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AVERTISSEMENT. 



En écrivant ce supplément nous ne nous sommes pas pro- 
posé de présenter un tableau complet des progrès des parties 
de la Physique auxquels il se rapporte, et nous ne nous 
sommes pas interdit d'y introduire des théories ou des faits 
connus déjà depuis longtemps. 

L'écueil que nous avons voulu éviter, c'est de le former 
d'une série de paragraphes sans cohésion, ni lien apparent. 
Nous avons donc limité Tobjet de notre étude aux matières 
qui se sont suffisamment développées ou éclaircies depuis 
quelques années pour donner lieu à une exposition suivie. 
Nous n'avons pas reculé devant les redites quand elles nous 
ont paru indispensables. 

De nombreux renvois, placés en note, faciliteront la lecture 
de ce Supplément à l'étudiant qui a entre les mains la der- 
nière édition du Cours de Physique de MM. Jamin et Bouty. 
Mais nous ne croirions pas avoir atteint notre but si ce fasci- 
cule ne pouvait être lu avec profit par tous ceux qui savent 
déjà de la Physique, quel que soit le livre dans lequel ils l'ont 

apprise. 

E. Bouty. 
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PROGRÈS DE KÉTUDE DE LA CHALEUR. 



CHAPITRE I. 

MESURE DES TEMPÉRATURES. 

Rappel des notions de température et de quantité de chaleur. — Étude 
d'un thermomètre à mercure. — Mesure de l'intervalle fondamental. 

— Détermination des coefficients de pression. — Réduction des 
observations. — Échelle thermométrique normale. — Comparaison 
des thermomètres à gaz entre eux et avec le thermomètre à mercure. 

— Comparaison de l'échelle normale à l'échelle absolue. — Limites 
d'emploi du thermomètre à hydrogène. — Chaleur spécifique de l'eau. 



RAPPEL DES NOTIONS DE TEMPÉRATURE ET DE QUANTITÉ DE CHA- 
LEUR. — A côté des notions géométriques ou mécaniques 
(longueur, surface, volume, masse, force, pression, vitesse, 
force vive, travail, etc.) et concurremment avec elles, l'étude 
de la chaleur introduit une série de notions nouvelles dont 
deux fondamentales, intimement liées Tune à l'autre, les 
notions de température et de quantité de chaleur. 

Ces notions, évoquées d'abord par la sensation de chaud et 

J. et B., I" suppl. I 



2 PROGRÈS DE L'ÉTUDE DE LA CHALEUR. 

de froid, correspondent à des phénomènes physiques mesu- 
rables, par exemple à des changements de volume produits 
sans V intervention de forces extérieures. Ainsi une masse de 
mercure qu'on porte de Teau bouillante dans la glace fon- 
dante éprouve une diminution de volume, comme si elle était 
fortement comprimée. 

i*» Température, — Deux corps sans action chimique sont 
dits en équilibre de température s'ils sont incapables d'agir 
Tun sur l'autre autrement que par voie mécanique. L'expé- 
rience enseigne que deux corps en équilibre de tempéra- 
ture avec un troisième sont en équilibre de température 
entre eux. 

Quand deux corps A et B sont à des températures diffé- 
rentes, leur action réciproque tend à amener l'équilibre de 
température. S'il n'y a pas de changement d'état (tel que la 
fusion de B par exemple), la température finale est inter- 
médiaire aux températures initiales; c'est-à-dire que, si C et D 
sont respectivement à ces températures initiales, A etB par- 
venus à l'équilibre de température agiront sur C dans le 
même sens où agirait D, et sur D dans le même sens où 
agirait C. En aucun cas la température finale ne peut être 
supérieure à la température du corps le plus chaud. 

Si A et B sont de nature identique ( * ), deux masses de mer- 
cure liquide, par exemple, ils parviennent à l'équilibre de 
température par des modifications de volume inverses. Cette 
observation, jointe aux précédentes, permet de constituer 
une échelle arbitraire des températures fondée sur l'obser- 
vation des volumes, ainsi qu'on l'explique communément {^) ; 
par exemple l'échelle centigrade du thermomètre à mercure. 

2° Quantité de chaleur, — Quand deux corps se mettent en 
équilibre de température, on dit que le plus chaud A cède de 
la chaleur au plus froid B. 

Supposons que le corps B est formé d'une masse illimitée 



( ') Cas de l'eau excepté. 

C) Voir t. II, I" fascicule, p. 5 et suiv. 



TEMPÉRATURE ET QUANTITÉ DE CHALEUR. 3 

de glace et d'eau liquide, en contact intime; la température 
finale de A est toujours celle de la glace fondante, mais un 
poids Q de glace plus ou moins considérable est passé à Tétat 
d'eau. Nous conviencirons que ce poids Q mesure la quantité 
de chaleur fournie par A à B. L'expérience apprend : i° que 
pour une masse et une température données d'un même 
corps A et une valeur invariable de la pression extérieure, 
le poids Q de glace fondue est constant; 

2<> Que si deux corps A et A', à des températures différentes, 
fondent séparément des poids Q et Q' de glace, on peut 
d'abord établir entre eux l'équilibre de température, après 
quoi le système A -h A', mis en présence de B, fondra le poids 
de glace Q h- Q'. La quantité totale de chaleur qu'un système 
de corps est susceptible de fournir ^à la glace est donc la 
même que les corps du système soient ou ne soient pas en 
équilibre thermique les uns avec les autres; 

30 Si les quantités de chaleur fournies à la glace par deux 
corps A et A' à des températures données sont équivalentes 
pour fondre de la glace, elles sont aussi équivalentes pour 
toute autre action que A et A' sont susceptibles de produire 
aux températures où ils se trouvent. Par exemple A et A', 
en se refroidissant à 0°, sont susceptibles d'échauffer de — i® 
à o*> des masses égales de mercure, etc. Chacun de ces effets 
équivalents pourra fournir un nouveau procédé de mesure 
des quantités de chaleur; 

4** Soit un corps B dont la température t est invariable et 
un corps A dont la température initiale est t zb dty les quan- 
tités de chaleur fournies par A à B ou par B à A sont égales. 
Ainsi formons B d'un mélange d'eau et de glace; les poids c/Q 
de glace fondue ou d'eau congelée seront égaux. 

Décomposons un intervalle fini de température t — V en 
éléments dt\ nous savons déjà que pour élever un corps A 
i\^ t ^ t-^dt ou pour l'abaisser de ^4-c?^ à ^, il faut lui 
fournir ou lui enlever des quantités de chaleur égales. Il en 
est donc de même pour l'élever de ^ à ^' ou inversement. 

Ces notions expérimentales sont les principes de la Calori- 
métrie. Remarquons qu'elles seraient compatibles avec l'hypo- 
thèse, longtemps adoptée, de la matérialité du calorique, car 
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dans toutes les expériences signalées ici les quantités de cha- 
leur se conservent. Pour mettre en défaut Thypothèse du 
calorique, il faut faire varier simultanément les conditions 
thermométriques et mécaniques des corps expérimentés, 
leur faire décrire des cycles à température et à pression 
simultanément variables, comme on le fait en Thermodyna- 
mique. 

ÉTUDE D'UN THERMOMÈTRE A MERCURE. — Quelle que soit la 
méthode employée, les deux instruments fondamentaux d^où 
dépend la mesure d'une quantité de chaleur sont le thermo- 
mètre et la balance. 

La balance est l'instrument de précision par excellence. 
On sait qu'une bonne balance permet des mesures exactes au 
millionième, au dix-millionième près. Les conditions pure- 
ment mécaniques qu'elle doit remplir sont connues depuis 
longtemps, et cet instrument ne paraît plus susceptible que 
de perfectionnements de détail. 

Ce qui limite pratiquement l'exactitude des mesures calo- 
rimétriques, c'est donc la sensibilité et la comparabilité des 
thermomètres. 

Le thermomètre pratique, pour la plupart des recherches 
physiques, c'est le thermomètre à mercure. On peut rendre 
cet appareil sensible au y^ de degré, atteindre même le 
millième de degré. Mais cette sensibilité est illusoire, et la 
valeur absolue des températures mesurées, même entre o° 
et ioo°, peut être inexacte de plusieurs dixièmes de degré, si 
le thermomètre n'a été soumis à une étude systématique fort 
délicate, permettant de corriger toutes les causes d'erreur, 
avec une précision du même ordre, c'est-à-dire à moins de ^ 
ou de Yèôô d^ degré près. 

L'étude d'un thermomètre à mercure de haute précision 
comporte : 

r^ Un calibrage exact de la tige ; 

2^ La mesure de l'intervalle fondamental de o° à ioo°; 

3» La détermination des coefflcients de pression interne et 
externe; 

4* L'étude des déplacements du zéro; 



ÉTUDE D'UN THERMOMÈTRE A MERCURE. 
Fig. I. 
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5" La comparaison de ce thermomètre à mercure avec le 
thermomètre normal. 

Nous ne reviendrons pas sur l'opération délicate du cali- 
brage (') et nous renverrons le lecteur désireux d'avoir des 
détails sur ce point ou sur le reste des matières de ce Chapitre 
au Traité de Thermomélrie de 
'''S- '■ M. Guillaume ('), auquel nous 

ferons de nombreux emprunts. 

MISUBE SE l'nrTERTALLE FOHDl- 
HEHTAL. — Pour mesurer l'inler- 
valle fondamental d'un ihermo- 
mètre, on se fonde sur ce que le 
déplacement du zéro, résultant 
de la chauR'e à loo", est un phé- 
nomène rapide; qu'au contraire 
l'accroissement de capacité du 
réservoir une fois produit ne 
disparaît qu'assez lentement. On 
détermine donc d'abord le point 
loo", puis, immédiatement après, 
le point zéro, ce qui fixe la véri- 
table grandeur de l'intervalle fon- 
damental. 

Lesjig. I et 3 représentent l'ap- 
pareil employé au Bureau inter- 
national des Poidset Mesures pour 
la détermination du point ioo°. Il 
est dû à M. Chappuis. 

Le thermomètre est suspendu 
par une tige à douille, permettant 
de l'enfoncer plus ou moins, dans l'axe d'un lube A protégé 
par une enveloppe concentrique. La vapeur d'eau produite 
dans une chaudière C s'élève autour du thermomètre par ie 
tube central, redescend par le tube extérieur muni du tube 

(■) Voir t. II, 1" fascicule, p. 19. 

(') Traité pratique de la Thermométrie de précision: Paris, 1889. 
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manoniétrique H, enûn se condense dans un tube latéral FG 
à circulation d'eau. Une lunette L permet d'observer l'affleu- 
rement du mercure en évitant les erreurs de parallaxe. 



Mais ce qui caractérise surtout l'appareil de M, Chappuis, 
c'est que le tube A peul pivoter de 90" autour d'un axe ho- 
rizontal, pour venir se rabattre horizontalement sur le sup- 
port N. On peul ainsi déterminer le point 100 pour une 
situation sotl verticale, soit horizontale du thermomètre. La 
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lecture ne doit être faite que quand le mercure cesse de se 
déplacer, ce qui arrive après un séjour de sept minutes 
environ dans la vapeur, si Je thermomètre est formé du verre 
dur qu'on emploie aujourd'hui de préférence, mais ce qui 
peut exiger une heure pour certains thermomètres en cristal. 
On détermine le zéro en plongeant le thermomètre pendant 
quelques instants dans la glace fondante. La glace est fine- 
ment râpée, placée dans la cloche A i^fig. 3), additionnée d*eau 
distillée et fortement tassée, après quoi on laisse écouler 
Texcès d'eau par un robinet. La glace étant ainsi préparée, 
on y perce, avec une tige de verrç, un trou dans lequel on 
introduit le thermomètre. On observe la position du mercure 
à Taide d'une lunette. 

DÉTEBHIHATION DES GOEFnGIENTS DE PRESSION. — Les variations 
de la pression extérieure à laquelle le thermomètre peut être 
soumis font varier le volume de son réservoir et modifient 
par conséquent son indication. Dans des limites très larges 
(cent atmosphères au moins), la variation du thermomètre est 
proportionnelle à la pression : elle dépend donc d'un seul 
coefficient numérique qu'on détermine de la manière sui- 
vante. 

Un tube en verre T reçoit le thermomètre. Il est muni de 
deux tubulures latérales à robinet {fig. 4)> lesté par du mer- 
cure et rempli de glycérine. 

La tubulure A est en relation avec l'atmosphère, la tubu- 
lure B avec un récipient R dans lequel on a fait le vide. Le 
thermomètre étant maintenu à température constante, on 
met alternativement le tube en communication avec l'atmo- 
sphère et avec le récipient vide. On lit les pressions corres- 
pondantes sur un manomètre composé d'un baromètre et 
d'un second tube parallèle en relation avec le tube T. Les 
lectures du thermomètre sont faites à la lunette. 

Pour une atmosphère, la variation observée est en général 
inférieure à un dixième de degré. 

£n ce qui concerne la pression interne exercée par la 
colonne mercurielle elle-même, elle a pour effet à la fois de 
comprimer le mercure du réservoir et d'agrandir la capacité 



COEFFICIENTS DE PRESSION. g 

de celui-ci, par conséquent, d'abaisser l'indication du ther- 
momètre observé dans la situation verticale, proportionnel- 



lement à l'élévation delà température- Cet effet ne serait sans 
inconvénient que si la tige de tous les Ihermomèlres avait 
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une longueur uniforme et si on les observait toujours ver- 
ticalement. Cette condition n'étant pas remplie, il en résulte 
la nécessité d'une correction dont on détermine les éléments 
par la comparaison des deux lectures faites sur l'appareil à 
point loo dans les situations horizontale et verticale du ther- 
momètre. La différence de ces lectures peut atteindre l'ordre 
du dixième de degré. On réduit en général toutes les lectures 
à la situation horizontale. 

RÉDUCTION DES OBSERVATIONS. — Voici, à titre d'exemple, un 
type de réduction complète d'une observation, emprunté à 
M. Guillaume. 

Le thermomètre a été observé dans la situation verticale, 
dans un bain d'eau. Le milieu du réservoir était à 4o*^" 
au-dessous de la surface et à 6^"», 4 au-dessous du zéro de la 
tige. Aussitôt après la lecture brûle qui est de 35<>,6i5, on 
porte le thermomètre dans la glace et on lit — o%o85 

Température Zéro 

à mesurer. correspondant. 

mm mm 

Pression barométrique réduite 7^4 ,8 754 , 8 

40*" d'eau équivalent à 29, 4 

64°"" de mercure 4,7 

Pressions totales 784,2 759,5 

o o 

Lectures brutes -h35,6i5 — o,o85 

Corrections de calibre -+- 0,098 0,000 

— de pression extérieure — o,oo3 0,000 

— — intérieure -+-0,040 0,009 

— de zéro (i;oi> 2* colonne ). . -+-0,076 — 0,076 

Lecture réduite. -4-35 , 826 

Correction d'intervalle fondamental. . . . — 0,029 

Température dans l'échelle du thermo- 
mètre à mercure +35,797 

On voit que la correction totale atteint ici o®, 182. 

ÉCHELLE THERMOHÉTRiaUE NORMALE. ~ Par décision du i5 oc- 
tobre 1887, le Comité international des Poids et Mesures a 
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adopté comme échelle thermométrique normale l'échelle du 
thermomètre à hydrogène ayant pour points fixes la tempé- 
rature de la glace fondante (o°) et celle de la vapeur d'eau 
distillée en ébuliition (100°) sous la pression atmosphérique 
normale; l'hydrogène étant pris sous la pression manomé- 
trique initiale de i" de mercure, c'est-à-dire sous une pres- 
sion égale à t ,3i58 de la pression atmo- 
Fig. 6. sphérique normale et observé à volume 

■ constant. 

Pour constituer un thermomètre à 
hydrogène, M. Ohappuis (') a préparé 
ce gaz par l'électrolyse d'une solution 
à 45 pour joo d'acide orthophosphorique 
dans l'eau distillée. Le gaz, recueilli sur 
l'eau distillée, passait à travers un tube 
rempli de cuivre divisé chauffé au rouge 
sombre, et un tube en U rempli d'acide 
phosphorique. 

Le thermomètre à gaz de M. Chappuis 

a un réservoir cylindrique en platine 

iridié d'une capacité supérieure à 1'", 

de i°°, 10 de long et dont les parois ont 

1"" d'épaisseur. Ce réservoir est placé 

horizontalement dans une auge à double 

enveloppe dont on peut maintenir la 

jf température constante par un mélange 

réfrigérant, de la glace, un courant d'eau 

ou de vapeur. Une paroi de glace épaisse ferme l'auge à la 

partie supérieure et permet la lecture de thermomètres à 

mercure étalons placés horizontalement dans l'auge et qui 

serviront à des comparaisons des thermomètres à gaz et à 

mercure. 

Le manomètre {fig. 5) se compose^d'un lube baromé- 
trique 6 mobile le long d'une colonne verticale de fer 

(') CH4PPUIS, Études lur le thermomètre à gaz et comparaison des 
thermomètres à meixure avec le thermomètre à gas ( Travaux du Bu- 
reau international des Poids et Mesures, i. VI, 1888). 
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faisant corps avec un pilier monolithe. Le tube du baro- 
mètre pénètre dans Tune des branches d'un tube mm' com* 
muniquant avec une cuvette mobile le long de la même 
colonne. Le tube capillaire c {fig. 5 et 6) joint le réservoir à 
gaz au manomètre, traverse la pièce P et transmet la' pres- 
sion du gaz à la surface libre du mercure au-dessous de P. 
La pression totale du gaz est mesurée par la différence de 
niveau BP et n'exige que deux lectures au cathétomètre ; 
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cette disposition supprime l'observation barométrique qui 
porte à quatre le nombre. des lectures nécessaires avec les 
thermomètres à gaz ordinaires. Des pointes de verre que 
l'on aperçoit dans le tube B sont amenées à l'affleurement 
à chaque mesure, par le mouvement de B ou de la cuvette et 
permettent une visée certaine de la surface du mercure. 

L'espace nuisible total ne dépasse pas un millième du 
volume du réservoir. La dilatation de ce dernier étant connue, 
le calcul de la température dans l'écheUe du thermomètre à 
gaz s'opère sans difficulté (*). 



(*) Voir t. II, !•' fascicule, p. io8 et ia5. 
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COMPARAISON DES THERMOMÈTRES A OAZ ENTRE EUX ET DES THER- 
MOMÈTRES A GAZ AV THERMOMÈTRE A MERCURE. — M. Chappuis a 
opéré avec l'hydrogène, Tazote el Tacide carbonique sous la 
pression initiale de i"* de mercure. Les écarts des divers 
thermomètres par rapport au thermomètre à hydrogène sont 
figurés ci-contre {fig- 7). L'azote donne au maximum un 
écart de h-o^oii vers Sa®, 5, Tacide carbonique un écart de 
H- o**,o6o vers 45**, tandis que pour les thermomètres en verre 
dur récart peut atteindre 0^107 à 4o°; il est encore plus 
considérable pour les thermomètres en cristal. 

COMPARAISON DE L'ÉCHELLE NORMALE A L'ÉCHELLE ARSOLUE. — Il 
reste encore à comparer l'échelle normale du thermomètre à 
hydrogène avec Téchelle absolue définie par le principe de 
Carnot (*). On y parvient par l'application de la formule 
connue (*) 

et par diverses combinaisons de la comparaison des thermo- 
mètres à gaz et des expériences de Thomson et Joule sur 
le travail interne dans les gaz ('). Mais les écarts des deux 
échelles, entre o<* et 100°, sont si faibles que le signe même 
qu'on est conduit à attribuer à ces écarts change avec la na- 
ture des données expérimentales introduites dans le calcul. 

LIMITES D'EMPLOI DU THERMOMETRE A HYDROGÈNE. — Ces écarts 
doivent évidemment devenir de plus en plus forts aux tempé- 
ratures très basses. Mais les données directes pour les cal- 
culer font défaut. 

M. Olzewski (*) a effectué des comparaisons de thermo- 
mètres à gaz à des températures très basses et trouvé par 
exemple, pour les thermomètres à hydrogène et à azote (tem- 



(») Voir t. II, 3* fascicule, p. 63. 
(•) Voir t. II, 3* fascicule, p. 63. 
(») Voir t. II, 3- fascicule, p. 3^. 
(*) Olzewski, Wied. Ann., t. XXXr, p. 58; 1887. 
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pérature critique de l'azote — 146°), les différences suivantes : 

Thermomètres 



à hydrogène. 


à azote. 


Différence. 


— 32,5 


-33" 


—0*5 


— 102,5 


— io3 


—0,5 


— ii8,6 


— ïi9,i 


—0,5 


-143,7 


-144,4 


0,7 


-i5i 


— 152 


— I 



Avec des thermomètres à oxygène et à bioxyde d'azote (dont 
les températures critiques sont respectivement — 118^8 et 
-r- 930,5) les écarts atteignent —2% à des températures de 
35° et de 54° au-dessous de ces points critiques. Or, l'hydro- 
gène n'a pu être liquéfié par la pression même à — 220°; 
on en conclura^ non sans vraisemblance, que les indications 
du thermomètre à hydrogène sont sensiblement exactes à 
— i5o<> et que, même à —220°, les écarts par rapport à 
l'échelle absolue ne peuvent dépasser un couple de degrés. 

MM. Cailletet et Colardeau (*) ont contrôlé le thermomètre 
à hydrogène par l'observation de la résistance électrique du 
platine; des forces électromotrices thermo-électriques des 
couples platine pur, platine rhodié et fer-cuivre ; enfin par des 
mesures calorimétriques effectuées sur le platine. Les résul- 
tats de chaque groupe de mesures entre + 100% 0° et — 28° 
ont été réunis par des formules empiriques; puis on a extra- 
polé les formules pour la température de 102®, 4 et comparé les 
résultats du calcul à ceux des mesures directes. Les écarts 
ont été négligeables. Il en résulte une nouvelle présomption 
en faveur de l'exactitude de l'échelle du thermomètre à 
hydrogène aux basses températures (*). 

CHALEUR SPÉGIFiaUE DE L'EAU. — On prend d'ordinaire, pour 
unité de quantité de chaleur, la calorie, ou chaleur spécifique 



(») Cailletet et Colardeau, Journal de Physique, 2* série, t. Vill^ 
p. 286; 1888. 

(') Voir t. iV, 2» fascicule, p. i47> V Application des Couples thermo- 
électriques à la mesure des températures élevées. 
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de l'eau au voisinage de i5°. Les valeurs de la chaleur spéci- 
fique vraie de Teau aux températures ordinaires constituent 
donc une des données fondamentales dans l'étude de la cha- 
leur, mais jusqu'à ces dernières années la mesure de cet 
élément n'a pas été poussée au degré de précision que com- 
porte l'usage du thermomètre, tel que nous l'avons indiqué 
ci-dessus (*). 

MM. Bartoli et Stracciati (*) se sont efforcés de combler 
cette lacune par une longue série de mesures très soignées. 
Entre o° et 32<» la chaleur spécifique vraie de l'eau, rapportée 
à la chaleur spécifique vraie à lô"» et aux températures du 
thermomètre à hydrogène, est exprimée parla formule empir- 

rique 

C = 1 , 006880 — o , ooo556 1 — o ,000006 1 5 ^' 

o , 00000 1 o 1 5f ' — o , 0000000 1 3 ^*. 



Elle présente un minimum vers 20*. 

La quantité de chaleur Q nécessaire pour élever de 0° à ^ 
la température de i^^ d'eau est 

Q = 1 , 00688 1 — o , 00027 8 ^* + o , ooooo2o5 1^ 
0,00000025375^* — 0,0000000026^*. 



(*) Voir l. II, a* fascicule^ p. 36. 

(') Bartoli et StràggiatI) Nuovo Cimento, t. XXXII et XXXIV, 1892-93. 
Voir Journal de Physique, Z* série, t, II, p. 58^, et t. III, p. 587. 
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CHAPITRE IL 



LES PRINCIPES DE LA THERMODYNAMIQUE. 



Généralités sur les machines. — Rappel des principes fondamentaux. 
— Nouvelles déterminations de l'équivalent mécanique delà chaleur. 
-- Diverses méthodes pour Tapplication des principes de la Thermo- 
dynamique. — Emploi des cycles isothermes. — Potentiels thermo- 
dynamiques . 



GÉNÉRALITÉS SUR LES MACHINES. — RAPPEL DES PRINCIPES FON- 
DAMENTAUX. — Les questions qui font l'objet de la Thermo- 
dynamique ont été soulevées par Tétude des machines ther- 
miques. Comparons ces machines à celles dont la puissance 
est entretenue par une chute d'eau par exemple et voyons 
en quoi elles diffèrent essentiellement les unes des aptres. 

A. Au point de vue le plus général, une machine ( * ) se com- 
pose d'une série plus ou moins complexe d'organes de trans- 
mission rigides ou. élastiques, qu'on considère comme un 
tout, indépendant du reste de l'univers; nous supposerons 
d'abord ces organes parfaitement rigides et incapables de 
subir une modification quelconque en dehors des déplace- 
ments compatibles avec leurs liaisons. Aux deux organes 
extrêmes sont appliquées respectivement deux forces : l'une 
motrice, l'autre résistante, qui, abstraction faite des ré^s- 
tances passives, se font équilibre par l'intermédiaire de la 
machine. Si à partir de l'équilibre on donne aux organes de 
la machine des déplacements virtuels élémentaires compa- 
tibles avec leurs liaisons, le travail moteur ou travail absorbé 



(') Voir t. II, 3* fascicule, p. 3 à 5. 
J. e B. — I* suppl. 
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Ci le travail résistant ou travail produit par la machine sont 
égaux. En général^ les liaisons sont telles que le mouvement 
est également possible dans les deux sens opposés : on dit 
alors que la machine est réversible. On entendra par là qu'à 
partir de Téquilibre il suffit d'augmenter infiniment peu la 
puissance pour que la machine fonctionne dans le sens direct, 
ou d'augmenter infiniment peu la résistance pour qu'elle fonc- 
tionne dans le sens rétrograde. 

Si la puissance l'emporte d'une quantité finie sur la résis- 
tance, le mouvement de la machine s'accélère, et ses organes 
acquièrent une force vive totale équivalente à l'excès du 
travail moteur sur le travail résistant; si la résistance l'em- 
porte, la machine se ralentit en perdant de la force vive : les 
transformations de travail S en force vive làmv^ ou inver- 
sement s'opèrent avec le même coefflçient d'équivalence - 
d'après la formule (*) 

S'il s'agit d'une machine proprement dite, c'est-à-dire dont 
les organes reviennent périodiquement dans les mêmes situa- 
tions réciproques, et sont alors animés des mêmes vitesses, 
leurs forces vives redeviennent aussi les mêmes et nous dirons 
que le cycle des modifications correspondant à une période 
entière delà machine est un cycle fermé.' L'équation (i), inté- 
grée pour un tel cycle, donne 

(2) fd^=zo. 

Après un cycle entier le travail absorbé pendant la durée 
du cycle est égal au travail produit pendant la même période. 
Le mouvement perpétuel, c'est-à-dire la production indéfinie 
d'un travail résistant non compensé par la dépense d'un tra- 
vail moteur égal, est impossible. Nous pouvons formuler les 
deux propositions suivantes ; 

lO Pour un travail moteur donné (par exemple celui d'une 




(• ) Voir t. I, I" fascicule, p. 4^; t. II, S* fascicule, p. 4- 
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chute d'eau de hauteur et de débit connus, fonctionnant pen- 
dant un temps déterminé), le travail accompli par la machine, 
abstraction faite des résistances passives, est indépendant de 
la machine employée; 

-2° Le travail résistant est égal au travail moteur. 

B. Les machines thermiques (*) diffèrent des machines ordi- 
naires en ce qu'elles contiennent un organe au moins (la 
vapeur d'eau par exemple), dit agent de transformation^ qui 
subit des variations élastiques en absorbant ou dégageant 
de la chaleur. Une machine thermique présente donc diverses 
parties à des températures différentes. Nous supposerons que 
les sources de chaleur , avec lesquelles le corps élastique se 
trouve successivement en rapport, sont au moins au nombre 
de deux. 

De même qu'une machine ordinaire peut être entretenue 
par une chute d'eau, une machine thermique fonctionnera 
donc grâce à une chute de chaleur. 

Nous supposerons que, outre les conditions d'équilibre 
mécanique qui doivent être réalisées par tous les organes de 
la machine, y compris ragent de transformation (équilibre 
élastique), il y a aussi équilibre thermique; c'est-à-dire que 
l'agent de transformation A est toujours en équilibre de tem- 
pérature avec les corps tels que B, C qui peuvent faire avec 
lui des échanges de chaleur soit par conductibilité, soit par 
rayonnement. Si la température de A est supérieure de dt à 
celle de B, A fournira de la chaleur à B; si c'est la tempéra- 
ture de B qui est. supérieure de dt^ B fournira à l'agent A la 
même quantité de chaleur. Toute transformation de A accom- 
plie dans ces conditions sera réversible au point de vue Iher- 
miqite; nous avons déjà supposé qu'elle est aussi réversible 
au point de vue mécanique. 

Dans le cas de deux sources de chaleur B et C seulement, 
il faudra admettre que tous les corps, autres que B et C, en 
contact avec l'agent de transformation (pistons, parois de 
corps de pompe) sont rigoureusement imperméables à la 
chaleur, et incapables d'échanger de la chaleur avec l'agent 

(' ) Voir t. II, 3« fascicule, p. 55 et suiv. ; p. 127 et suiv. 
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de transformation. Celui-ci s'échauffe ou se refroidit de la 
tenjpérature de B à celle de C, uniquement en vertu de ses 
propres variations élastiques (détente ou compression). 

Dans ces conditions nous pouvons énoncer les deux propo- 
sitions suivantes, exactement corrélatives de celles que nous 
avons énoncées (p. i8 et 19) pour les moteurs à eau : 

1° Pour une chute de température donnée et une quantité 
de chaleur donnée, fournie par la source chaude à l'agent de 
transformatio.., le travail accompli par une machine réver- 
sible, abstraction faite des résistances passives, est indépen- 
dant de la nature de l'agent de transformation. C'est l'une 
des formes (*) que l'on peut donner dM principe de Carnot. 

2° Pour tout cycle fermé, c'est-à-dire dans lequel tous les 
organes de la machine, y compris l'agent de transformation, 
reviennent aux mêmes situations respectives, aux mêmes 
vitesses et aux mêmes températures, il y a un rapport con- 
stant entre les nombres qui expriment la somme algébrique 
des quantités de chaleur absorbées par l'agent de transfor- 
mation et le travail total fourni par la machine. C'est le prin- 
cipe de V équivalence. 

Ces propositions ainsi exprimées supposent que le système 
de corps constituant la machine ne reçoit ou ne fournit que 
du travail mécanique et de la chaleur. 

Nous désignerons sous le nom ^énergie toute cause sus- 
ceptible de fournir du travail (énergie d'un ressort bandé, 
d'une charge électrique m au potentiel V, énergie de conti- 
bustion de la poudre, etc.). 

Dans le cas le plus général, une machine peut effectuer 
avec l'extérieur des échanges d'énergie sous des formes 
diverses qu'il est impossible de cataloguer a /?rfor/. Paf défi- 
nition nous admettons que chacune de ces énergies est sus- 
ceptible dé disparaître en fournissant une quantité de travail 
bien déterminée, par lequel on la mesure. 

Cela posé, quand une machine, effectuant avec l'extérieur 
des échanges d'énergie de nature quelconque (ressorts exté- 
rieurs à la machine débandés, etc.) a accompli un cycle fermé, 



(*) Voir t. II, 3* fascicule, p. 60. 
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c'est-à-dire que chaque organe de la machine est revenu à un 
état final identique à son état initial, le travail résistant 
accompli par la machine est équivalent à la somme de toutes 
les énergies absorbées et de la quantité de chaleur reçue. 
C'est le principe de la conservation de l'énergie. 

Ce principe fournit le moyen de constater l'existence d'une 
forme quelconque de l'énergie et de fixer la mesure de cette 
énergie. Disposons à cet effet une machine comprenant un 
corps P, susceptible d'évoluer cette énergie grâce à la varia- 
tion d'un paramètre a susceptible de mesure. Faisons par- 
courir à tous les organes de la machine, à l'exception de P, 
un cycle fermé ; et cela de telle sorte que P lui-même revienne 
à son état initial pour toutes les variables dont cet état peut 
dépendre, sauf la variable a à laquelle est liée l'évolution 
de l'énergie considérée. L'excès positif ou négatif du travail 
fourni dans ce cas par la machine, par rapport au travail 
qu'elle aurait fourni si la variable a était revenue à sa valeur 
initiale, mesure l'énergie évoluée par G. C'est ainsi qu'on a 
défini et mesuré l'énergie interne d'un gaz parfait en consi- 
dérant une transformation qui ne ramène pas ce gaz à sa tem- 
pérature initiale (^), etc. 

NOUVELLES DETERMINATIONS DE L*£&UIVAL£NT MEGANIOUE DE LA 
CHALEUR. — M. Miculescu (^) a déterminé récemment la valeur 
de l'équivalent mécanique de la chaleur par une méthode 
analogue à celle de Joule (frottement de palettes métalli- 
ques sur l'eau) (^), mais dans laquelle le travail dépensé et 
la chaleur produite sont mesurés par des méthodes de zéro. 

Le travail dépensé est celui d'un moteur électrique Gramme 
de la force d'un cheval. Les palettes sont fixées, par l'inter- 
médiaire d'un ressort, sur l'axe même du moteur et tournent 
à l'intérieur d'un calorimètre dont la température est main- 
tenue constante par un courant extérieur d'eau froide. 



(') Voir t. III, 0* fascicule, p. 3i à 87. 

(■) G. Miculescu, Thèse de doctorat; Paris, 1891; Ann. de Ch. et de 
Phys,, 6* série, t. XXVII, p. 202 ; Journal de Physique, 3' série, 1. 1, p. 104. 
(») Voir t. II, 3« fascicule, p. 7. 
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lo Mesure de la chaleur Q. — On la déduit du poids/? d'eau 
qui a circulé autour du calorimètre et de la différence des 
températures de celte eau à l'entrée et à la sortie de Tappareil : 

L'excès est mesuré par un couple thermo-électrique com- 
paré au thermomètre normal. On s'assure que cet excès est 
constant à l'aide d'un galvanomètre dans le circuit duquel est 
comprise la soudure thermo-électrique ainsi qu'une force 
électromotrice de compensation variable à volonté. On règle 
le débit de l'eau de manière à maintenir le galvanomètre au 
zéro. 

2<> Mesure du travail S. — L'inducteur du moteur Gramme 
est suspendu horizontalement sur deux couteaux. Quand 
l'induit tourne à l'intérieur de l'inducteur, l'action électro- 
dynamique teiid à faire tourner l'inducteur en sens con- 
traire. On équilibre cette action éleclrodynamique à l'aide 
d'un contre-poids fixé à un levier et que l'on règle de ma- 
nière à ramener exactement l'inducteur à sa position d'équi- 
libre initiale. On s'assure que cette condition est réalisée 
par la méthode de réflexion de Poggendorff (^). On règle, à 
l'aide d'un rhéostat, l'intensité du courant excitateur de la 
machine, de manière à maintenir l'image du zéro de la règle 
sous la croisée des fils de la lunette. 

Soit P le contrepoids, / le bras de levier à l'extrémité 
duquel il agit, n le nombre de tours effectués par l'induit 
pendant la durée de l'expérience, le travail 6 dépensé est(') 

6 =: 2/i7r/P; 

un compteur de tours automatique enregistre le nombre n 
de tours. 

Pour faire une expérience on règle le courant d'eau et le 
contrepoids jusqu'à ce que le galvanomètre soit au zéro el le 



(*) Voir \. III, 7* fascicule, p. 3o. 
(*) Voir t. II, 3* fascicule, p. 82. 
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moteur dans sa position d'équilibre. A cet instant on met en 
marche le compteur de tours et Ton commence à recueillir 
Teau. L'expérience dura de 4 minutes à 12 minutes, le poids /> 
d'eau varia de S^ à 16^6, et l'excès 6 de i*»,5 à 2°. Les valeurs 

brutes de E= t^ oscillèrent de ^26^^"^, 2 à 427^«™, i. La valeur 

adoptée par l'auteur, toutes corrections faites, est de 426"^% 84. 
Chacune de ces corrections est extrêmement petite. 

Diverses autres déterminations de l'équivalent mécanique 
de la chaleur, réalisées par des voies indirectes, sont réunies 
dans le Tableau suivant (*) : 

Méthodes. Obseryateurs. Dates. Résultats. 

Par la relation L = g (u'—u) ^. Pérot («) • 4887 424,68 

Chaleur dégagée par les courants. . Dieterici (3) 1889 432,5 
Échauffement d'un cylindre dans un 

champ magnétique D'Arsonval (*) 1891 421 à 427 

Frottement de l'eau sur des palettes 

métalliques Miculescu 1891 426,84 

DIVERSES MÉTHODES POUR L'APPLICATION DES PRINCIPES DE LA 
THERMODTNAMIOUE. — Dans tout ce qui suit, nous désignerons 
par T la température absolue comptée à partir du zéro absolu, 
par t la température absolue comptée à partir de la tempéra- 
ture de la glace fondante, c'est-à-dire dans l'échelle centi- 
grade ordinaire. 

Pour appliquer.les principes de la Thermodynamique à un 
phénomène donné, on peut opérer de plusieurs manières. 

i® Méthode des cycles, — On s'arrange pour produire un 
cycle d'opérations fermé, et l'on exprime que le travail total 



(*) Ce Tableau complète celui que nous avons publié t. II, 3* fascicule, 
p. 18. 

(') PÉROT, Thèse de doctorat^ Paris, 1887; Ann. de Ch. et de Phys.i 
6* série, l. XIII, p. i45; Journal de Physique, 2* série, t. VII, p. 129, 

(») Dieterici, Wied. Ann., XXXÏII, p. 4i 

(*) D'Arsonval, Lumière électrique mars 1891. 
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produit est équivalent à la chaleur dégagée (principe de 
Téquivalence) : 

(l) Sr=EQ 

ce qui fournit une première relation entre les coefficients des 
variables d'où dépendent Q et S. 

Si toutes les opérations comprises dans le cyle sont réver- 
sibles, on applique le principe de Carnot en écrivant (*) 



(2) 






ce qui fournit une deuxième relation entre les mêmes va- 
riables. 

Si le cycle n'esf pas réversible, celte seconde égalité se 
transforme dans l'inégalité (*) 



(2 bis) I 






2^ Emploi de V énergie interne et de l'entropie ('). — Si 
l'on peut exprimer la variation de l'énergie interne U de 
l'agent de transformation au moyen de deux variables indé- 
pendantes X et /, on appliquera le principe de l'équivalence 
en écrivant que <iU est une différentielle exacte 

(3) '^'U ^'U 



dx dy dy âx 

n, 

ce qui fournit une première relation entre les coefficients. 

Si le phénomène étudié est réversible, on exprimera de 

naême la variation de l'entropie S au moyen des deux variables 

indépendantes et Ton écrira que ^S est une différentielle 

exacte 

a^S __ d'S , 

^V dxdy~~dydx'' 



(*) Voir t. II, 3* fascicule, p. 69. 

(^) Voir t. I[, 3* fascicule, p. 70 à 73. 

(') Voir t. II, 3' fascicule, p. 3i et 74. 
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on a ainsi une deuxième relation entre les coefflcients (*). 

Au lieu de Ténergie interne ou de l'entropie, on peut aussi, 
dans le cas des phénomènes réversibles, employer diverses 
fonctions de ces quantités, par exemple TS, ou mieux la 
fonction caractéristique H de M. Massieu (^), et exprimer que 
les différentielles de ces fonctions sont des différentielles 
exactes. On peut être conduit ainsi à des calculs moins longs 
que par l'emploi direct de U et de S. 

Soit, par exemple, à appliquer les principes de la Thermo- 
dynamique au phénomène de la vaporisation. Nous prendrons 
comme variables indépendantes la température absolue et la 
masse x de vapeur dans is' du mélange. On a, en désignant 
par L la chaleur latente, par m et m! les chaleurs spécifiques 
du liquide et de sa vapeur saturée (*), par u et w' les volumes 
spécifiques du liquide et de sa vapeur, par v le volume total 

\> :=zxu -h(i — x)u\ 




Exprimons que dR est une différentielle exacte. Il vient 

/ / \ <^S _ I (?/? dv 

^^^ dx'^Ë'dt dx' 

ou, en remplaçant ;?- ^t ^ par leurs valeurs tirées de (2) et 
de (3), 

(5) L=liu'^u)^^. 



(*) Voir notamment t. II, S* fascicule, p. 81, 91, des exemples d'appli- 
cation de cette méthode. 
(■) Voir t. II, 3* fascicule, p. 76. 
(") Voir t. II, 3* fascicule, p. 90. 
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C'est la formule bien connue que Ton démontre plus habi- 
tuellement en faisant un usage direct de l'énergie interne et 
de l'entropie (*)• 

EMPLOI DES CYCLES ISOTIEBMES. — POTEUTIELS THERMODTHA- 
MIAUES. — Si le phénomène étudié dépend de plus de deux 
variables indépendantes, on obtiendra encore des relations 
intéressantes en laissant l'une des variables constante, et 
considérant des cycles fermés relatifs à la variation des deux 
autres. 

Un cas particulièrement intéressant est celui où l'on consi- 
dère un cycle fermé réversible et où la température est con- 
stante. Alors dans l'équation fournie par le principe de Carnot 



/ 



= 0, 



T 
tous les dénominateurs T étant identiques, on a simplement 

D'autre part, le principe de l'équivalence 

EQ — S=zo 
donne alors 

G = 

puisque Q est nul. La somme des quantités de chaleur four- 
nies et la somme des tra\>aux externes sont séparément 
nulles (*). 

Un autre cas remarquable est celui où la température et le 
volume demeurent l'un et l'autre invariables dans la trans- 
formation considérée. 

La fonction H de M. Massieu a pour expression générale (') 

(I) H = TS-^, 

(*) Voir t. II, 3* fascicule, p. 91. 

(') Nous avoQs déjà eu roccasiou de considérer de tels cycles; voir 
notamment t. II, 3* fascicule, p. 109. 
(») Voir t. II, 3* fascicule, p. 76. 
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d'où 

dn=zTdS-hSdt-^{EdQ—p dv). 

Mais le volume et la température étant Fun et Tautre con- 
stants, on a simplement dans ce cas particulier 

(2) (iH = Tû?S — ^Q. 

Si le phénomène considéré est réversible, le second membre 
est nul d'après la définition même de l'entropie 

(3) t/H=:o, 

ce qui fournit une relation entre les coefficients d'où dépend 
le phénomène. 

Quand le phénomène n'est pas réversible, la variation' t/H 
n'a de signification déterminée que si nous savons produire 
la même transformation, c'est-à-dire passer du même état 
initial au même état final, par voie réversible. En ce cas, nous 
savons que la quantité de chaleur dQ, absorbée dans la trans- 
formation irréversible, est égale ou inférieure à la quan- 
tité c?Q' qui serait absorbée si la modification était produite 
par voie réversible; mais, par définition, 

donc 

Tû?S-d/Q=:dQ'-ûrQ>o; 

le second membre de (2) est nul ou positif et l'équation (3) 
fait place à l'inégalité 

{^bis) d¥Llo. 

M. Helmholtz (*) a donné à la fonction — EH le nom di énergie 
libre; M. Duhem (*) celui de potentiel thermodynamique à 
volume constant. 



(') Helmholtz, Gesammelte Abhandlungen, t. II, p. 968; i883. 

(•) DuHEH, Le potentiel thermodynamique et ses applications à la 
Mécanique chimique et à l'étude des phénomènes électriques, p. 9 et 10; 
Paris, 1886. 
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La fonction H' de M. Massieu (*) est 

(4) I^=H-g/^<^ 

Considérons une transformation dans laquelle teXp demeu- 
rent invariables. On a alors 

(5) dR'=Td^ — dQ 

et, suivant que la modification est ou n'est pas réversible, on 
a Tégalilé 

(6) dW = o 
ou rinégalilé 

(6 bis) dR'>o. 

M. Duhem a donné à la fonction — EH' le nom de potentiel 
thermodynamique à pression constante (3). Il a fait de nom- 
breuses et remarquables applications de ces potentiels. 

Si le système qui se transforme admet un état d'équilibre, 
à la température et sous le volume constant considérés, ou à 
la température et sous la pression constante considérées, 
cela signifie que la transformation étudiée est réversible pour 
les valeurs des variables qui correspondent à l'équilibre. Cet 
équilibre sera donc caractérisé par l'une des relations 

rfH = o, dR'^o. 

Pour des valeurs des variables autres que celles qui corres- 
pondent à l'équilibre, la transformation ne pourra s'effectuer 
que dans un sens tel que l'on ait dE. > o ou ^H'>o. Ces iné- 
galités pourront donc nous renseigner sur le sens dans lequel 
s'effectue la transformation. 

Soit, par exemple, à étudier le passage d'un corps de l'état 
liquide à l'état de vapeur ou inversement. Nous savons qu'un 
liquide est en équilibre avec sa vapeur, à température et à 
pression constante, si cette pression est égale à la pression 

( • ) Voir t. II, 3» fascicule, p. 76. 
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maximum à la température considérée; dans ces conditions, 

le phénomène de la vaporisation ou de la condensation est 
réversible. Il cesse de Têtre si la pression p est inférieure à 
la pression maximum. 

Nous admettrons que Tentropie et l'énergie interne du 
système formé par le liquide et sa vapeur (qu'on peut d'abord 

supposer séparés) sont respectivement la somme des entro- 
pies et des énergies internes du poids x de vapeur et du 
poids I — ^ de liquide à la température T et sous la pression p. 
Il en résulte que la fonction H' du système a pour expression, 

en désignant par Hi et H', celles de la vapeur et du liquide, 

(7) h'=^h;4-(i-^)h;. 

Considérons une variation élémentaire à température et à 
pression constante; H^ et Hj ne varient pas et l'on a 

(8) rfH'=(H;~H;)(ia:. 

Or H'i, H', sont des fonctions de la pression et de la tem- 
pérature qui sont égales quand le liquide et sa vapeur sont 
en équilibre, c'est-à-dire le long de la courbe 

/(/>,T) = o 

des pressions maximum. De pari et d'autre de cette courbe, la 
différence Hi — Hj change de signe. Si l'on s'écarte infini- 
ment peu de la courbe sur l'isobare /?, par exemple dans le 
sens des volumes croissants (et par conséquent des tempéra- 

tures croissantes), Hi et H^ varient de —^^ dt et de —r^ dt 

et puisque Hi — Hi était nul sur la courbe 

(9) dw={\i\-w,)dx={^-^ytdx, 

m 

mais sur la courbe de réversibilité, on a 

et puisqu'il n'y a d'autre chaleur fournie que la chaleur 
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latente de vaporisation, 

(il) 81—8,= ^• 

Donc, en définitive, 

(12) dW= = dtdx>o. 

L étant différent de o, dR' ne peut être nul : il est néces- 
sairement positif; dt et dx sont donc de même signe. A droite 
de la courbe dt est positif, G?a? est aussi positif; le seul phéno- 
mène possible est la volatilisation du liquide. A gauche de la 
courbe dt et dx sont négatifs : H ne peut y avoir que con- 
densation. 

Les mêmes raisonnements, la même formule finale s'ap- 
pliquent sans modification aux phénomènes de la fusion et à 
la dissociation du carbonate de chaux. 



MAXIMUM DE DENSITÉ DE l/EAU. 3i 



CHAPITRE TII. 

COMPRESSIBILITÉ ET DILATATION. 
CHANGEMENTS D'ÉTAT. 



Variation de la température du maximum de densité de Teau. — Étude 
expérimentale de la compressibilité des fluides au voisinage du point 
criMque. — Densité des vapeurs saturées. — Mesures des volumes 
spéciflques de la vapeur et du liquide. — Emploi de la formule des 
chaleurs latentes. — Élude calorimétrique des gaz liquéfiés. — 
Expériences de M. Mathias. — Valeur de m' au voisinage du point 
critique. — Influence de la pression sur la température de fusion. — 
Pressions maximum des vapeurs émises par un même corps à Tétat 
solide et à l'état liquide. — Point triple. 



Dans ce qui suit, nous allons indiquer une série d'appli- 
cations des principes de la Thermodynamique, autour des- 
quelles nous grouperons autant que possible les recherches 
expérimentales récentes qui en ont donné la matière ou 
qui ont fourni de nouvelles vérifications des principes. 

VABIATION DE LA TEMPÉRATURE DU MAXIMUM DE DENSITÉ DE 
L'EAU. — On sait {*) que la densité de Teau sous la pression 
atmosphérique est maximum à la température de 4**« H résulte 
du principe de Carnot que la température du maximum de 
densité de Teau est fonction de la pression. 

L'application des principes de la Thermodynamique à un 



(') Voir t. II, I" fascicule, p. 53 et suivantes. 
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corps quelconque, dont Télal est déterminé par les deux va- 
riables indépendantes vet t oui^ei />, fournit les relations (* ) 

(i) l=zh-^ {p et t variables indépendantes) 

(2) A = — - — (ç ei t variables indépendantes). 

D'après (2) h est nul à la température d'un maximum de 

densité f — =0, ou « = par défmition j. D'après (i), il en 

est de même de /. 

Considérons une machine à eau liquide fonctionnant sui- 
vant un cj'cle de Carnot entre une température Ti > 4* 
etTj:=:4^ Si à cette dernière température / était constam- 
ment nul, quelle que fût la pression, la quantité Qj de chai eur 
fournie à la source froide 

serait nulle et le coefficient économique (*) infini, ce qui 
est contraire au principe de Carnot, Donc à une température 
donnée, 4** par exemple, lue peut être nul que pour une seule 
valeur du volume spécifique, ou, ce qui revient au même, de 
la pression. Donc la température du maximum de densité 
change avec la pression. 

L'équation — =0 ou a = détermine donc la variation de 

température du maximum de densité de l'eau; mais, pour 
écrire cette équation, il faut supposer que la dilatation de 
l'eau sous pression constante ait été observée pour les diverses 
valeurs de la pression, ou, ce qui revient au même, que la 
compressibilité de l'eau à température constante ait été 
observée pour les diverses températures. 



(') Voir t. II, 3* fascicule, p. 81 et 82. 
(') Voir t. II, 3* fascicule, p. 73. 
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C'est ce qu'a fait M. Amagat (*) dans un travail récent. Le 
diagramme ci-joint {fig* 8) représente le réseau d'isothermes 
de Teau pour une série de températures de o° à io°; mais on 
a exagéré dans un rapport considérable les variations de 
volume, pour permettre une appréciation nette des relations 
de ces isothermes entre elles. Le lieu des intersections suc- 



Fig. 8. 




cessives des isothermes ou leur enveloppe est la courbe cor- 
respondant au maximum de densité, puisqu'en chaque point 



de cette courbe on a 



àt 



= 0. 



On voit que la pression abaisse la température du maximum 
de densité de l'eau. Sous des pressions suffisamment consi- 



(») Amagât, Ann. de Ch. et de Phys., 6« série, t. XXIX, p. 559; 1893. 
MM. Van der Waais {Arch. NéerL, t. XII, p. 4^7) et Puschl {Wien. 
Berlchte, t. LXXII, p. 283) étaient arrivés à des valeurs grossièrement 
approchées du coefficient d'abaissement du maximum de densité de l'eau 
par la pression, en s'appuyant sur des expériences beaucoup moins com- 
plètes de Grassi et de Hagen. 

J. et B. — I" suppl. 3 
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dérables, le volume de l'eau à o° finit par devenir moindre 
qu'à 4"« Entre 4** eto°,6 l'abaissement du maximum est en 
moyenne de o°,235 par atmosphère. 

ÉTUDE EXPÉRIMENTALE DE LA COMPRESSIBILITÉ DES FLUIDES AU 
VOISINACrE DU POINT CRITIQUE. — Les belles expériences d' An- 
drews, fournissant le réseau des isothermes de l'acide carbo- 
nique au-dessus et au-dessous du point critique (*), reprises 
et complétées récemment par M. Amagat (*), ont été pendant 
longtemps à peu près isolées. On doit à MM. Ramsay et 
Young (') une belle généralisation de ce genre de recher- 
ches. Ils ont étudié douze liquides différents (benzine; ben- 
zine fluorée, chlorée, bromée, iodée; alcools méthylique, 
éthylique, propylique; éther; acide acétique; tétrachlorure 
de carbone; chlorure d'étain) dans un intervalle qui, pour 
quelques-uns de ces corps, atteint 325*». Les températures 
constantes étaient produites par des bains de vapeur de 
liquides convenablement choisis, sous des pressions variables 
à volonté. Les liquides ou leurs vapeurs étaient comprimés 
au-dessus du mercure dans des tubes gradués assez épais 
pour que leur variation de volume sous l'effet de la pression 
fût absolument négligeable. Les volumes spécifiques u et w' 
du liquide et de sa vapeur saturée sont relevés directement 
sur les courbes, dont l'allure générale rappelle à s'y mé- 
prendre celles des courbes d'Andrews, 

DENSITÉ DES VAPEURS SATURÉES. — MESURE DES VOLUMES SPÉ- 
GIFiaUES LiauiDE ET DE LA VAPEUR. — Jusqu'à ces dernières 
années, on ne possédait guère d'autres expériences directes 
sur la densité des vapeurs saturées que celles de Fairbairn 
etTate (*). 



( * ) Voir t. II, I" fascicule, p. 290. 

(") AMAftAT, Comptes rendus, t. XGIV, p. 8096; 1892. 

(») Ramsay et Youno, Tram, Ch, Soc.j t. XLIX, p. 790; t. LV, p. 486; 
t. LIX, p. 125 et 911 ; PhiL Trans., t. CLXXVin, p. 67, 128, 3i3; t. CLXXX, 
p. 57; 1886-1887. — YouNQ, Phil. Mag., t. XXXIII, p. i53; 1892. 

(*) Voir t. II, i* fascicule, p. 2i5. 
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M. Pérot (*) a mesuré par deux méthodes différentes les 
densités de vapeur saturée de Teau, de Téther et du sulfure 
de carbone, sous des pressions peu éloignées de la pression 
atmosphérique. La première de ces méthodes est une varia- 
• tion ingénieuse de la mèlhoxié de Dumas (*); elle consiste à 
échauffer au bain-marie un ballon à pointe effilée, placé à 
rintérieur d'une chaudière ou règne la pression sous laquelle 
on veut effectuer la mesure. Après avoir faît le 
vide dans la chaudière et dans le ballon, on fait 
crever, à Taide de la chaleur, une ampoule placée 
dans la chaudière et contenant le liquide. Quand 
la pression se maintient bien invariable, on ferme 
la pointe du ballon à Taide d'une spirale de pla- 
tine qui Tentoure et qu'on fait rougir par un cou- 
rant. On est donc bien certain d'avoir rempli le 
ballon de vapeur saturée à une température et à 
une pression connues. On termine l'expérience 
comme dans la méthode de Dumas. 

La deuxième méthode employée par M. Pérot 
consiste à faire le vide, à travers des tubes ab- 
sorbants, dans une capacité A connue, remplie 
de vapeur saturée. L'augmentation de poids des 
tubes absorbants permet de calculer la densité. 
La capacité A est une sorte de petite chaudière 
enfermée dans une chaudière B plus grande, dans 
laquelle on produit la vapeur saturée. Un système 
convenable de soupapes met en relation l'es- 
pace A soit avec la machine pneumatique et les tubes absor- 
bants, soit avec la chaudière. 

MM. Cailletet et Mathias (') ont fait une série très complète 
de déterminations des volumes spécifiques u et a', relatives à 
divers gaz liquéfiés, et ils les ont poussées jusqu'au voisinage 



B 




(») PÉROT, Thèse de doctorat, 1887; Journal de Physique, a« série, 
t. VII, p. 129. 

(•) Voir t. II, I" fascicule, p. igS. 

(') Cailletet et Mathias, Journal de Physique, i» série, t. V, p. 549, 
et t. VI, p. 4i4' 
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du point critique. Pour déterminer m', ils comprimaient une 
•masse connue de gaz dans un tube gradué jusqu'à liquéfaction 
et diminuaient ensuite la pression progressivement jusqu'à 
la disparition de la dernière goutte de liquide (*). Connais- 
sant par ces expériences la densité de la vapeur saturée, ils 
déterminaient celle du liquide par différence; à cet effet, ils 
déterminaient la différence des niveaux du mercure dans les 
deux branches d'un tube en {fig- 9) dans l'une desquelles A 
on avait préalablement amené par refroidissement une longue 
colonne de liquide sans produire de condensation sensible 
daos la branche B. 

EMPLOI DE LA FORMULE DES CHALEURS LATENTES. — M. Pé- 

rot (') a appliqué la formule des chaleurs latentes (^) 

au calcul de l'équivalent mécanique de la chaleur. Il a déter- 
miné le plus exactement possible pour un même liquide, 
l'éther, les valeurs de u et de m', la chaleur latente L et le 

quotient différentiel -^; il en a déduit E par l'application de 

la formule (i). 

Nous avons vu (*) comment M. Pérot déterminait u'. Nous 
signalerons encore en passant la méthode curieuse qu'il a eni- 

ployée pour déterminer -j- • Elle consiste à considérer ce quo- 
tient différentiel comme la limite du rapport —, et à déter- 

àt 



(») Dans une série d'expériences sur la vapeur d'éther, M. Battelli ( Jfe- 
morie délia B, Acad, di Torino, Journal de Physique, 2* série, t. X, 
p. 182) a employé une méthode analogue. Il constatait la saturation exacte 
par l'observation des variations d'éclat du ménisque de mercure, vivement 
éclairé. 

(*) PÉROT, loc, cit, 

(») Voir t. II, 3« fascicule, p. 91 et suiv., diverses vérifications expéri- 
mentales de cette formule. 

(*) Voir ci-dessus p. 35. 
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miner séparément Sp et dt en fonction d'une même variable 
indépendante, le temps. Pour y parvenir, on ouvre à peine 
un robinet en relation avec la capacité dans laquelle le liquide 
bout sous une pression inférieure à la pression atmosphé- 
rique, de manière à produire une rentrée d'air très lente, et 
Ton mesure les temps nécessaires pour produire : i<» une 
élévation de pression donnée et très petite du manomètre; 
2*» une élévation très petite et donnée de la température 
d'ébullition. On trouve que, dans des limites assez larges, 
on a, en désignant par 6 le temps, par K et K' deux constantes 

d'où 

dp _dp_K 

di" àt ~1L'' 

Les expériences très soignées de M. Pérot ont donné 

Enr 424^,63. 

MM. Ramsay et Young (*), MM. Cailletet et Malhias (') on 
de leur côté appliqué la formule (i) au calcul de la chaleur 
lateate des corps pour lesquels ils ont mesuré u et u'. Toutes 
ces expériences donnent, au voisinage du point critique, une 
diminution très rapide de la chaleur latente qui doit, en eflFet, 
devenir rigoureusement nulle en ce point (^). 

On reconnaît d'ailleurs, en construisant la courbe qui a 
pour abscisses t et pour ordonnées L, que la tangente à celte 

courbe au point critique est verticale. --t-> qui est négatif, 

croît donc sans limite en valeur absolue, quand on s'approche 
de plus en plus du point critique. 

ÉTUDE GALORIHéTRiaUE DES GAZ LiaUÉFIÉS. — EXPÉRIENCES DE 
H. MATHIAS. — Il y avait un grand intérêt à mesurer direc- 



( • ) Ramrat et Young, loc, cit. 
(«) Caillbtet et Mathias, loc. cit. 
( ' ) Voir t. II, 3* fascicule, p. 99. 
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Fig. 10. 



tement la chaleur latente de vaporisation d'un corps au 
voisinage du point critique, pour reconnaître si elle tend 
effeclivement vers zéro, comme le veut la théorie et comme 
semble l'indiquer l'emploi de la formule des chaleurs la- 
tentes. 

A cet effet, M. Mathias (*) a employé une méthode calori- 
métrique à température constante. Elle consiste à compenser 
à chaque instant la chaleur qu'enlève à l'eau d'un calorimètre 
un gaz liquéfié qui se vaporise, à l'aide d'un filet d'acide sul- 
furique de concentration invariable qu'on ajoute goutte à 
goulte à l'eau du calorimètre régulièrement agitée, de ma- 
nière à maintenir invariable la tem- 
pérature du thermomètre. On connaît 
la chaleur d'hydratation de l'acide 
sulfurique employé. Il suffit de peser 
avant et après l'expérience le réci- 
pient à acide sulfurique; on en dé- 
duit la quantité de chaleur Q fournie 
au liquide pour le vaporiser. 

Le liquide est enfermé dans un ré- 
cipient R en cuivre doré (fig- lo), en- 
touré d'un serpentin par lequel le gaz 
se dégage en prenant exactement la 
température du calorimètre, qui est 
aussi celle de la salle d'expériences. 
Un robinet à pointeau, isolé calori- 
métriquement du récipient par un tube en celluloïd, permet 
de régler le débit du gaz. Le gaz doit s'échapper dans l'atmo- 
sphère, sans vitesse appréciable. 

Pour déterminer le poids du liquide vaporisé, il est indis- 
pensable, surtout au voisinage du point critique, de tenir 
compte de la vapeur qui reste dans le récipient à la place du 

liquide vaporisé. Soient 5 = - > ô'= -7 les densités du liquide 

et de sa vapeur saturée à la température de l'expérience, p la 




(*) Mathias, Thèse de doctorat; 1890. Journal de Physique, a* sert*, 
t. IX, p. 449. 



ÉTUDE CALORIMÉTRIQUE DES GAZ LIQUÉFIÉS. 39 

perte de poids du récipient, P le poids réel du liquide vapo- 
risé, {^ le volume qu'il occupait dans le réservoir à l'état 
liquide. On a 

P - = râ', 

d'où 



-0' 



La chaleur latente L est enfin donnée par 

L-p- 

Le Tableau suivant, relatif à l'acide carbonique, donne, 
dans la deuxième colonne, les chaleurs latentes L observées 
soit par M. Mathias, soit par M, Chappuis (*) ^u enfin par 
Regnault (') et dans la troisième colonne les valeurs de L 
calculées par la formule 

au moyen des valeurs de u et u' déterminés par MM. Cailletet 
et Mathias ('). 

Température. obseryé. 



o (Chappuis) 56,25 

6,65 (Malhias) 00,76 

6,95 Id 5i,36 

7,25 Id 50,26 

8,35 Id 49,33 

12,35 Id 44,97 

13,69 Id 42,02 

15,627 (Regnault) 40, 36 



L 




calculé. 


Ditrérence. 


56,75 


-i-o,5o 


5i,o5 


+0,29 


5o,77 


—0,59 


5o,45 


-+-0,19 


49» 42 


0,09 


45,23 


4-0,26 


43,80 


-4-1,78 


41,35 


-+-0,99 



(*) Chappuis, Ann. de Ch, et de Phys., 6" série, t. XV, p. 498; 1888. 
(•) Regnault, Ann. de Ch. et de Phys., 4* série, t. XXIV, p. 875, 187 1; 
et Machines à feu, t. III, p. qqS ; 1870. 
(») Journal de Physique^ 2* série, t. V, p. 562. En réalité, les nombres 
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L 

Tempéralare. observé. calculé. Différence. 

16,45 (Malhias) ^9,92 40, 3o -ho, 38 

16,751 (Regnaull} 4i,o3 39,90 — i,i3 

17,325 Id 39,90 38, 80 — 1,10 

22,04 (Malhia?) 3i,8o 32,00 h-o,2o 

26,23 Id 22, 5o 22,80 -ho,3o 

28,13 Id 19,35 18,34 — 1,01 

29,85 Id i4>4o 11,64 —2,76 

30,59 Id 7j^^ 7>®ï —0,25 

30,82 Id 3,72 4,61 4-0,89 

On voit, par cet exemple, que la chaleur latente L observée 
tend bien réellement vers zéro quand on s'approche du point 
critique, comme Texige la formule (i). 

M. Mathias (') a aussi donné des méthodes pour la mesure 
des chaleurs spécifiques m du liquide et m' de la vapeur 
saturée jusqu'au voisinage du point critique. A cet effet, une 
quantité convenable de fluide est portée à l'intérieur d'un 
récipient clos en cuivre doré, à la température t choisie. 

On porte le récipient dans un calorimètre qui reçoit une 
quantité de chaleur Q' en prenant une température Q<^t. Soit 
A le poids du récipient évalué en eau. La quantité de cha- 
leur Q, abandonnée au calorimètre par le fluide du récipient, 
est 

1° Chaleur spécifique du liquide. — On calcule le poids P 
du liquide qui remplira complètement le réservoir à la tempé- 
rature t et, à l'aide d'un robinet à pointeau, on laisse échapper 
tout le fluide en excès. Soient/?' et P —p' les poids de vapeur 
et de liquide dans le récipient à la température flnale B du 



obtenus par la formule (1), d'après les mesures de u et de u', ont ensuite 
été réunis, pour les calculs, par la formule empirique 

L« = ii8,485(3i — <) — 0,4707(81— f)«. 

(') Comptes rendus de V Académie des Sciences, t. CXIX, p. 4o4 et 
849 ; '^94- 
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calorimètre. Le travail externe exécuté est nul, puisque le 
récipient est fermé. 

Nous pouvons passer du même état initial au même état 
final par les opérations suivantes : 

1^ Refroidissons le poids P du liquide de tk 9 sous une 
pression constamment égale à celle de la vapeur saturée. 
Soit A'ô la quantité de chaleur à fournir à is' de liquide pour 
réchauffer de 6 k t dans ces conditions; le liquide aban- 
donne Paré. En même temps un travail externe est effectué 

dont la valeur est — P / p du. 

2° Volatilisons le poids p' de liquide à Q. Il faut lui fournir 
une quantité de chaleur Le/?', Lo étant la chaleur latente à 0. 
Un travail externe égal à p'p^{u' — a)o est effectué en même 
temps. 

L'état initial et Tétat final étant les mêmes, la quantité de 
chaleur Q dégagée dans l'expérience réelle où le travail 
externe est nul doit équivaloir à l'ensemble de la chaleur 
dégagée et du travail extérieur eflFectué dans l'expérience 
fictive 

P r' p' 

(i) Q = P^é— g / pdu—p'L^-^^p^{u'-~u)^. 

On connaît pour toutes les températures /?, m, u^ et L. On 
tirera donc xl de la formule (i). 

On répétera la même expérience pour une même valeur 
de B et des températures t croissantes. Il suffira, après avoir 
rempli une fois pour toutes le récipient, de laisser écouler 
avant chaque expérience les quantités convenables de fluide. 

On représentera x[ par une formule empirique 

et l'on calculera la chaleur spécifique m du liquide, à la tem- 
pérature ty et sous la pression p de la vapeur saturée, par la 
formule 
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M. Mathias a appliqué celle méthode à l'acide sulfureux et 
il a obtenu les valeurs suivantes de m : 

/. m. t. m. 



— 20 


o,3i28 


i4o 


o,568o 


O 


0,3171 


145 


0,662 


H- 20 


0,3268 


i5o 


0,845 


-+- 4o 


0,3420 


i53 


i,o35 


-\- 6o 


o,3625 


i54 


1,270 


H- 8o 


0,3884 


i55 


2,200 


-hioo 


0,4198 


i55,5 


2 , 980 


-f-I20 


o,4566 







On voit que la chaleur spécifique m du liquide, toujours 
positive, croît constamment à mesure que Ton s'approche du 
point critique. La tangente à la courbe a?é=/(^) au point 
critique paraît parallèle à Taxe des abscisses, c'est-à-dire que, 
au point critique (i56°), /w = -h 00. 

2** Chaleur spécifique de la vapeur saturée. — On calcule 
le poids P de vapeur saturée qui remplit le récipient à t^y et 
on laisse échapper tout le fluide en excès. On échauffe alors 
le récipient à t^, et on le porte dans le calorimètre dont la 
température finale est B, Soit P' le poids du liquide à 0®. 

Imaginons que le poids P de vapeur saturée a été refroidi 
de ^ à d, mais qu'on a fait varier le volume de manière à 
maintenir la vapeur saturée. Dans ces conditions un travail 

externe a été exécuté dont la valeur est — P / p du' ; d'autre 

part, si l'on désigne par re la chaleur absorbée pour élever 
18' de vapeur de ô à f en la maintenant saturée, il y a un dé- 
gagement de chaleur — P/é- 

Supposons maintenant que le poids P' de liquide se con- 
dense à la température 9 sous une pression constante égale 
à la force élastique maximum à 0, la vapeur abandonne ainsi 
une quantité de chaleur P'Lq, tandis qu'un travail externe égal 
à P'/?0(m'— tt)ô est restitué. 

Le système est ainsi passé d'un état initial à un état final 
identiques à ceux qui caractérisent l'expérience réelle effec- 
tuée sans travail externe. La différence des quantités de 
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chaleur évaluées dans Texpérience réelle et dans Texpérience 
fictive est donc l'équivalent du travail externe 



-P f pdu' 



P>0 {u'—U )&, 



(2) 



Q=zPyi^^J pdu'^P'U^^p^{u'--u)fi. 



Connaissant le système des valeurs de p et de u', on calcu- 
lera Tintégrale / pdu', et Téquation (2) déterminera /é. On 

calculera la chaleur spécifique m' de la vapeur saturée par la 
formule 

m'— "^-^^ 

ffl — ; — • 

de 

Les expériences réalisées sur Tacide sulfureux, de 2o<> à 
1 550,8, donnent pour yé une valeur toujours négative qui 
admet un minimum vers 116", puis un maximum vers 182°, 5 
et croît ensuite de telle sorte que la tangente à la courbe 
y[z=:f{t) paraît devenir verticale au point critique. La cha- 
leur spécifique m' de la vapeur saturée d'acide sulfureux est 
donc négative à basse température comme celle de Teau, 
présente un premier point d'inversion à 1 16°, devient positive, 
puis change de nouveau de signe à un second point d'inver- 
sion vers 182°, 5, et, redevenue négative, croît ensuite indé- 
finiment en valeur absolue à mesure qu'on se rapproche du 
point critique; à i56**, on aurait m'= — 00. 

VALEUE DE m' AU VOISINAGE DU POINT GRITiaUE. — Ce dernier 
résultat est général (*). On a en effet (*) 

L dL 



(*) Mathias, Thèse de doctorat. Voir Journal de Physique^ a* série, 
t. IX, p. 4^5. Le même théorème a été établi d'une manière indépendante 
par M. Duhem. 

(•) Voir t. II, 3« fascicule, p. 91. 
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L* étude des chaleurs latentes nous a déjà appris qu'au voisi- 
nage du point critique -z- est négatif et croît indéfiniment en 

valeur absolue. Il en est donc de même de m'. D'autre part, 
nous savons que, pour tous les corps, m! est croissant aux 
températures éloignées du point critique. Puisqu'il est dé- 
croissant au voisinage de ce point, cet élément doit passer 
par un maximum {fig* n); suivant que le maximum est lui- 



Fig. II, 



m. 




même négatif ou positif, il n'y a pas de point d'inversion 
pour m' (courbe A), ou il y en a deux (courbe B). Nous venons 
de voir que ce dernier cas se présente pour l'acide sulfureux. 

nrrLUEHGE de la pression sur la température de rusioir. — 

L'application numérique de la formule 



(0 



- T , dp 



au calcul de la variation de la température de fusion résultant 
de la pression (*) n'avait été réalisée que pour l'eau. Cette 



(*) Voir t. II, a* fascicule, p. loa, et 3* fascicule, f. loi. 
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lacune a été comblée récemment par des mesures de MM. Bat- 
telli (»)etDamien(*). 

M. Battelli a expérimenté sur la paraffine, le blanc de ba- 
leine, la naphtaline, la nitronaphtaline, la paratoluidine, la 
diphénylamine et la naphtylamine, les alliages de Wood et de 
Lippowitz ('). Pour celles de ces substances qui passent par 
rétat pâteux, on a pris pour valeur de u'— u la somme de la 
variation de volume brusque qui se produit au moment de la 
fusion et de la dilatation due au changement d'état du corps 
durant Tétat pâteux; la chaleur latente de fusion a dû subir 
une correction analogue. Les vérifications de la formule (i) 
ne peuvent donc être qu'approchées. Le Tableau suivant 
résume les observations de M. Battelli; àt est l'élévation 
moyenne de la température de fusion par atmosphère de 
pression. 

Substance. T. L. ii'—u. observé. calculé. 

Paraffine 825,7 35,35 0,125 0,0280 o,o3oo 

Blanc de baleine ^16,9 36,87 0,098 o,o2o5 o,oi85 

Naphtaline 352,2 35,46 0,1 46 o,o353 o,o344 

Nitronaphtaline 829,0 25,44 0,078 0,0245 0,0287 

Paratoluidine 3iï,9 89,84 0,066 0,0127 0,0121 

Diphénylamine 824,0 21,18 0,062 0,0281 0,0221 

Naphtylamine 816,4 19,89 o,o4i o,oi63 0,0148 

Alliage de Lippowitz.. . 344,5 4,686 0,00218 0,00898 0,00472 

Alliage de Wood 855,3 6,76 0,00208 0,00260 0,00294 

Les expériences de M. Damien ont porté sur quelques-unes 
des mêmes substances, mais dans des limites de pression 
beaucoup plus étendues. M. Damien a montré que le quo- 

tient différentiel -j- est, pour ces substances, une fonction 
linéaire décroissante de la pression 

(.) ^^a-b{p-y). 



(*) Battelli, Journal de Physique, a' série, t. VI, p. 90; 1887. 
(■) DAMI9N, Comptes rendus de V Académie des Sciences y t. CXII, 
p. 785; 1891. 
(•) Alliage de Lippowitz; Bi"Pb«Sn»CdS alliage de Wood: Bi«PbCd«Sn». 
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En prenant comme ci-dessus la pression atmosphérique 
pour unité de pression les valeurs de a et de ^ sont les sui- 
vantes : 

Sabstance. a. b. 

Paraffine o ,029776 o ,oooo52v3 

Cire o, 020623 o,ooooi3o 

Naphtaline o,o3584o o,ooooi55 

Nitronaphtaline o, 02x066 0,0000610 

Paratoluidine o,oi42i5 o,oooo43o 

Diphénylamine o, 024166 o,oooo85o 

Naphtylamine 0,017012 o,oooio3o 

dt 
Il y a lieu de remarquer que, d'après la formule (2), ^ 

doit changer de signe pour une valeur /?i de p suffisamment 
grande; c'est-à-dire que, pour des pressions supérieures 
à Pif ces corps doivent se comporter comme le fait la 
glace au voisinage de la pression atmosphérique. C'est ce 
que M. Damien a pu vérifier sur la naphtaline, pour laquelle 
Pi:=66»*",5. On constate en effet que la température de 
fusion, qui est de 49**, 7^ sous la pression normale, s'élève 
progressivement jusqu'à 5o%54 vers 80*'™ pour retomber à 
49% 65 à 78»^°». 

Un même corps peut donc, suivant la pression, se com- 
porter comme la glace ou en sens inverse de la glace. 

PBESSIONS MAXIMUM DES VAPEURS ÉMISES PAR UN MÊME CORPS 
A L'ÉTAT SOLIDE ET A L'ÉTAT LIOUIDE. — POINT TRIPLE. — On sait 

que la glace au-dessous de o** émet de la vapeur. Prenons 
pour abscisses les températures et pour ordonnées les pres- 
sions, et considérons les deux courbes /(/?, T) = o des pres- 
sions maximum au contact de la glace et de l'eau. Je dis 
d'abord que ces courbes C et B ne se confondent pas. En 
effet, si elles se confondaient, le passage de l'état solide à l'état 
gazeux et de l'état liquide à l'état gazeux étant réversible à 
chaque température sous une même pression p, le passage 
de l'état solide à l'état liquide serait aussi réversible sous la 
même pression, c'est-à-dire que la courbe A du point de 
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fusion /(/7, T) = ose confondrait avec les deux autres. Or, 
on sait que la courbe de fusion, au voisinage de o®, est extrê- 
mement inclinée sur l'axe des abscisses {\,fig. 12), et cela 
en sens contraire de la courbe des pressions maximum de 
Teau liquide (courbe B). Les courbes A et B se coupent donc 
en un point P ( * ) très peu au-dessus de o*> puisqu'une élévation 
de pression d'une atmosphère abaisse\di température de fusion 
de la glace de o*',oo75. A cette température! et sous la pres- 
sion p correspondant au point P, Tun quelconque des trois 
changements d'état est réversible et la chaleur latente L3 de 
volatilisation de la glace est, par conséquent, égale à la somme 
des chaleurs de fusion Li et de volatilisation de Teau Lj. Les 
trois courbes A, B, C se coupent au point P. 
^ Soient, en général, Mi, Mj, Wj les volumes spécifiques de la 
glace, de Teau et de la vapeur; /?i, />„ p^ les pressions de 
réversibilité à la température quelconque T. On a (*) 

* 

/ V ; r T , . dp» 

, ï dpi 

L,= g(«,-M.)-^. 

et, pour la température commune de réversibilité, 

L3 = L, H- L2, 

Pour savoir comment les trois courbes A, B, C sont dispo- 



(•) D'après M. Dieterici (Wied, Ann., t. XXXVIII, p. 1; Journal de 
Physique, q* série, t. IX, p. 246), la différence des pressions maximum de 
Teau et de la glace à 0" est de o""»,o455. 

(") Voir t. lï, 3* fascicule, p. 91 et loi. 
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sées par rapport à leur point d'intersection commun, il suffit, 
les courbes A et B étant données, de connaître le signe de la 



différence 



^ P^^ exemple. 



dt dt 
On tire de (2) 



(3) 



dp^ _ ^El ^a — "1 ( dpx _ dpi 

dt dt W3 — Ux\ dt dt 



Pour tous les corps m, — Ui est positif. Il en est de même 
de -^' Quant à-^> il est du signe (*)de Wj— «jet toujours 

beaucoup plus grand en valeur absolue que -^* 



i® Cas de Veau, — Les deux facteurs du second membre 
sont négatifs. Le premier membre est donc positif. Au-dessus 
du point triple P, la courbe C est au-dessus de B {fig. 12). 



Fig. 12. 




— t 



Au-dessous de 0°, la pression maximum de vapeur de la glace 
est moindre que celle de Teau. 



(*) Voir t. II, 2' fascicule, p. loi, et 3« fascicule, p. 101 et toa. 
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2® Corps qui augmentent de volume en se liquéfiant *). 

- Les deux facteurs du second membre sont positifs. La 

Fig. i3. 








courbe C est encore au-dessus de B pour les températures 
supérieures au triple point {fig. i3). 

(*) Voir t. II, 2» fascicule, p. 97 à loi. 
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CHAPITRE IV. 

THÉORIE DE LA DISSOCIATION, DE GIBBS. 



Énergie inlorne et entropie d'un mélange de gaz parfaits. — Théorie 
de Gibbs. — Transformation des formules. — Application au phéno- 
mène de la dissociation. — Calcul de la chaleur de combinaison. — 
Relation entre les pressions des gaz du mélange. — Effet d'un gaz 
Ineito, d'an corps solide ou liquide sur le phénomène de la dissocia- 
tion. — Variation des densités de. vapeur. 



ËfTERGIE INTERNE ET ENTROPIE D'UN MÉLANfiE DE GAZ PARFAITS. 
— THÉORIE DE GIBRS. — Le cas le plus simple et le plu.s counu 
de la dissociation (*) est celui où le composé dissociable (car- 
bonate de chaux) est solide et ne donne naissance, par sa 
décomposition, qu'à un seul gaz. 

Dans des cas plus complexes (acide iodhydrique, suif- 
hydrate d'ammoniaque, etc.), le corps dissociable A, solide, 
liquide ou gazeux, donne^naissance à un mélange de deux 
gaz au moins B et C. L'expérience apprend que la pression 
de B, par exemple, correspondant à l'équilibre, est modifiée 
par la présence d'un excès de C et inversement. 

M. Gibbs (*) a donné une théorie approchée de ces cas 
complexes. Il traite les gaz en présence comme des gaz par- 



(•) Voir t. II, 3* fascicule, p. ii8, Tapplication à ce cas des principes de 
la Tlierirodynamique. 

(■) J.-W. Gibbs, On the Vapor-Densities of Peroxide of Nitrogen^ 
Formic acid, Acetic acid, and Perchloride of Phosphorus {American 
Journal^ t. XVIII, p. 277 et 871; 1879). Voir aussi Duhem, Le potentiel 
thermodynamique, p. 43 à 98; Polncaré, Thermodynamique, p. 3ii à SSg. 
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faits, ce qui s'approche d'autant plus d'être rigoureux que la 
température est plus élevée et la pression moindre. Il admets 
en outre, que l'énergie interne d'un mélange gazeux est 
égale à la somme des énergies internes, et l'entropie à la 
somme des entropies que posséderaient ces gaz s'ils occu- 
paient séparément le volume total du mélange à la tempéra- 
ture de l'expérience. 

Rappelons que pour l'unité de masse d'un gaz parfait con- 
sidéré isolément, la différentielle dU de l'énergie a pour 

expression (*) 

d[] = Ecdt, 

d'où, en considérant c comme constant, 

(i) U==E(cT + a), 

a désignant une constante inconnue. 
On a de même 

dS=zj^dt-{-^^d{> 

ou, d'après l'équation 

pv = RT, 

caractéristique des gaz parfaits, 

c , R dv 

Désignant par Sq la valeur inconnue de l'entropie pour r = Vq 
et T — To, on a 

T R (^ 

(2) S=:So-i-ciog=r -f- ûlOg--- 



To E'^^i^o 



Posons 



(3) A--S0 — ciogTo— ^logTo, 



il vient enfln 



E 



R 



(2 bis) S =: A -4- clogT -f- p-log^^ 



(*) Voir t. II, 3' fascicule, p. 4"^- 



(4) 



(5) 
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Dans cette formule, i^ représente le volume de V unité de 
masse du gaz à la température T et sous la pression />. 
Considérons actuellement un mélange de trois gaz Gi, 6j, 
G3. Soient Ui, Uj, U3, Si, S,, S3 les énergies internes elles 
entropies rapportées à l'unité de masse et, comme le veut 
M. Gibbs, à un volume égal à celui du mélange. Désignant 
par m^, mj, m^ les masses mêlées, par U et S Ténergie interne 
et l'entropie du mélange par unité de masse de ce mélange. 
Les hypothèses de M. Gribbs consistent à poser 

(mi-f- mj-h m^)l] — miUi+ /njUj -+- mjUs 

= (miCi-4- miC^-^ m^c^)T 4-miai-4- mîaj + Wjfli 

(mj4- /Wa-h w?s)S = miSi-+- m, S, 4- m, S, ! 

z=z /7i^A,-HmjA,-+- m^A3-{-(miCi 4-/n2C2-i-/«jC,ll 

H- ^ ( miRilog-^ -f- /WjRîlog;^ H- m^Rslogi 

En ce qui concerne la formule (4), Thypothèse de M. Gil)bs 
ne soulève pas de difficulté particulière. On peut supposer 
que, pour mêler les gaz, on les amène d'abord séparément à 
la pression finale, ce qui ne modifie pas les valeurs de Ui, U„ 
Uj (qui ne dépendent que de la température seule), ensuite 
qu'on les laisse diffuser. Il n'y a, dans cette opération du 
mélange par diffusion, aucun travail externe, et Ton ne con- 
state aucune évolution calorifique mesurable. La variation 
de l'énergie interne du système (âU = EâQ — ôS) est donc 
nulle, et l'expression (4) se trouve justifiée. 

En ce qui concerne l'entropie, les difficultés sont plus 
graves. L'opération du mélange par diffusion n'e^ pas réver- 
sible. L'entropie du mélange n'a donc par elle-même aucune 
signification déterminée (*) et, ce que l'on peut dire de mieux 



(^) Si oa défiait Teatropie du mélange par la formule (5), on arrive» 
une conclusion singulière, dans le cas où les trois gaz mêlés sont identiques 
Supposons, en effet, les gaz amenés à la pression finale, comme daos le 
paragraphe précédent, et soient p,, (?„ v^ leurs volumes. On a alors 



/n, m.^ m. m^-{- m^-h m 



:i 
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actuellement, c'est que les conséquences de la théorie de 
GibbSy appliquée à la dissociation, sont conformes à Texpé- 
rience. 

TRANSFORMATION DES FORMULES. — Soient pi, pt, ps les densités 

absolues des trois gaz parfaits sous la pression normale po et 

à la température de o*»; />,, /^j, p^ les pressions que possèdent 

les trois gaz sous le volume (^ du mélange; M la masse totale 

du mélange. On a 

Pi 273 

Po ^ 
(6) { mi—p%^~r -TF-' 

Po L 

Ps 273 

Po A 

Pi 

_ R/r 
R3T 



(7) 



Pz 

(8) M = /Wi -I- /Tij + 7713. 



et la somme des entropies des gaz non mêlés est 

(m, 4- m,-+- m,) S' 

= (/n,+ m, -»-/n,)A + (/n,-f- m.^-h m^)c logT 

+ -(mJog ; — !-- h/n,Iog *- hmAos ^ )• 

Après le mélange, elle est devenue, diaprés la formule (5), 

R / V V V \ 

= ( m^ log h m. log h m, log — ) • 

On reconnaît aisément que la différence S'— S' n'est pas nulle. Il faudrait 
donc admettre que, par l'opération irréversible de la diffusion, Tentropie 
du gaz a changé, ce qui, dans le cas présent, n'offre absolument aucun 
sens, puisque le gaz considéré est partout identique à lui-même, avant et 
après l'opération. 



54 PROGRÈS DE L'ÉTUDE DE LA CHALEUR. 

D'ailleurs, par définition et pour un gaz parfait quelconque, 

273 273 p 



(9) Rp 



_ P^ 



273 



Remarquons enfin que, d'après la loi de Dulong et Petit ( ' ), 
les gaz simples et les gaz composés formés sans condensation 
ont même chaleur spécifique moléculaire sous volume con- 
stant; c'est-à-dire que Tunité de volume de chacun de ces 
gaz exige la même quantité de chaleur pour s'échauffer de i* 
sans changer de volume. Pour les gaz formés avec condensa- 
tion, cette loi ne paraît pas comporter d'écarts plus grands 
que ceux que comportent les lois de Mariette et de Gay- 
Lussac. Nous poserons donc en général 

(10) pc = K, 

K désignant une constante. 

A l'aide de formules (6), (7), (8), (9) et (10), on donne aux 
équations (4) et (5) la forme définitive 

(i i) MU 1= E -j-T=r [K(/>i H-/?j -+- ^8)T + pi^iPi + p2^2/>s 4- ps^a/?,], 

( MS = ^^ pi Al/?, H- p, A2/7Î + ps k^Pz H- K (/?! + /?2 + /?, ) logT 

On remarquera que les termes en a et en A ne peuvent 
être calculés a priori. 

APPLICATION AU PHÉROMJiNE DE LA DISSOCIATION. — Considérons 
actuellement un gaz G, qui se dissociç en donnant naissance 
à deux gaz Gs et G^. Les masses mi, m,, m^ des trois gaz sont 
actuellement en équilibre à la température T et dans le 

(») Voir t. II, 2« fascicule, p. 83 à 86. 
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volume commun i>. Nous considérons, à partir de cet équi- 
libre, une transformation virtuelle élémentaire à température 
et à volume constants qui fait varier m^, mj, m, de dnii, dm^, 
dmi el par conséquent les pressions pi^pu pz de dp^^ dp^, dp^. 
Admettons que « volumes de Gi résultent de la combinai- 
son de p volumes de Gj et de y volumes de G3. On a 



(i3) 


dnix 

api 


dm 2 

(3p, ~ 


dm^i 


ou, d'après (6), 








(if,\ 


dpx 


dp^ 


dpz 



a 



Différentions les équations (11) et (12) en y considérant M, 
«> et T comme des constantes. Il vient, en tenant compte 
de (ï4), 

E 278 p 
M ûTU = -j-pf' [^ («— P — y)T -f- Pi «1 a — Ps^îP — P3«3y ]ûÇpi, 

*^^S=;7?^ip»^»«-PîA2P-p3A3y-hK(a-(3~y)logT 



, R3T ■ 11 . 



Si le gaz est formé sans condensation, 

s 

(17) a=zP + y, 

les termes en a — p — y disparaissent. 

CALCUL DE LA CHALEUR DE COMBINAISON. — Quand la masse du 
gaz.Gi croît de dm^^ la chaleur fournie au mélange est hdm^y 
en désignant par L la chaleur latente de combinaison rap- 
portée à Tunilé de masse du gaz Gf 

Puisque le volume reste constant, il n'y a pas de travail 
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externe et par conséquent raccroissement total d'énergie M cfU 
est équivalent à la chaleur fournie Ldnti 

(i8) Ldmi=—^y 

ou, d'après (6) et (i5), 

, . I Lp|=: 1 -\ 

(19) « « 

( =-KiT-hK,; 

Kl et K, sont des constantes, et Ks ne peut être calculé a 
priori. 

Si Gi est formé sans condensation, Ki est nul, et la chaleur 
latente moléculaire Lpi est une constante absolue, d'ailleurs 
inconnue a priori. 

RELATION ENTRE LES PRESSIONS DES fiAZ DU HÉLANfiE. — Une 
transformation élémentaire, exécutée à partir de Téquilibre, 
est réversible par définition; on a donc, par la définition 
même de l'entropie, et d'après (i8), 

(20) M(iS=ç<imi=-^ — . 

Remplaçons M <iU et M d% par leurs valeurs (i5) et (16), il 
vient 

, R,T ^, R,T , R3T 
P\ P\ P 

(21) I ~ ^a" l ^'^' ^ "^ ^'^''^ "^ ^'^'^ 



K(a-(3-y)(i-logT) 

piat« — P2gîP — ps Q^sy 
T 



lL\ 



Dans cette relation p^pt^Pz sont seules variables. On peut 
donc l'écrire 

log-^=const., 

pIpI 
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ou plus simplemenl 

(22) -^ = consl. 

La valeur de la constante ne dépend que des constantes 
caractéristiques des trois gaz et de T. Elle est indépendante 
du volume. 

CAS DES GAZ FORMÉS SANS CONDENSATION. — Pour les gaz formés 
sans condensation, les termes en a — (3 — y disparaissent de 
la formule (21), qui se réduit à 

(23) log-^-L:^N,+ ^. 

t 

On reconnaît aisément que Nj ne diffère de la chaleur 
latente L que par un facteur constant. Pour que la dissociation 
puisse être complète, il faut que pi puisse s'annuler, c'est- 
à-dire que le second membre puisse devenir égal à — 00. Il faut 
donc que L soit négatif (composé dissociable exothermique), 
et alors la dissociation ne sera complète que pour T = o. 
Si L est positif (composé dissociable endothermique), la dis- 
sociation ne sera jamais complète. Elle s'approchera asympto- 
tiquement d'un maximum quand T croîtra indéfiniment. 

Le cas ordinaire des gaz formés sans condensation (acide 
iodhydrique) correspond à« = 2,(3=:i,y = i.La formule (22) 
se réduit alors à 

(24) _£ii_— const. 

PtPi 

Les expériences de M. Lemoine (*) sur l'acide iodhydrique, 
antérieures aux travaux de M. Gibbs, paraissent en effet jus- 
tifier cette formule. 

EFFET D'UN MZ INEBTE, D'UN ÉLÉMENT SOLIDE OU LIOUIDE SUE LE 
PHÉNOMÈNE DE LA DISSOCIATION. — Si l'on ajoute au mélange de 

(•) Lemoine, Études sur les équilibres chimiques {Ann, de Ch, et\de 
Phys,, 5* série; t. XII, p. i45; 1877). M. Lemoiae trouve cependant que la 
dissociation de l'acide iodhydrique augmente quand la température s'élève,- 
ce qui ne devrait pas être si, cpmme on l'admet, ce'gaz est^endothermique. 
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gaz susceptible de dissociation une masse quelconque d'un 
gaz inerte, celui-ci n'ajoutera à l'énergie interne et à l'en- 
tropie que des termes constants, qui disparaîtront dans la 
différentialion. Les lois de la dissociation ne seront donc pas 
altérées. Les formules (19) et (22) subsisteront avec les 
mêmes coefficients. 

Imaginons maintenant que le corps qui se dissocie en don- 
nant naissance à deux gaz soit solide ou liquide, mais non 
volatil à la température T considérée. La variation de volume 
qui résulte de sa décomposition partielle sera en général 
négligeable : par suite, son énergie interne et son entropie 
peuvent être considérées comme des fonctions, généralement 
inconnues, de la température seule. Le terme en p corres- 
pondant au corps solide ou liquide manquera donc dans la 
formule (22). Il suffira de supprimer dans la formule (23) 
le facteur en/? correspondant qui sera remplacé par l'unité; 
quant à la valeur de la constante du second membre que nous 
ne savions déjà pas calculer dans le cas des gaz, elle est afor~ 
/tort inconnue dans les autres cas. 

Soit, en particulier, le sulfhydrate d'ammoniaque, composé 
solide formé par la réunion de volumes égaux d'acide sulfhy- 
drique et d'ammoniaque. Le facteur en/?, disparaît de la for- 
mule (28) et, puisque (3 = y, cette formule se réduit à 

(25) /?jf3=consl. 

Les pressions /?, et /?„ observées par M. Hortsmann (* ) dans 
deux groupes d'expériences, ont été les suivantes (*) : 

Température. p,. p^, PtPf 

\ 9,00 9,00 81,00 
1 38, 60 2,10 81,06 

I 20, 5o 20, 5o 420,25 

22" {44,75 9,55 427,36 

( 25,55 15,95 4^7,52 



(•) Hortsmann, Liebig's Annalen, CLXX, p. 192; 1873. La dissociation 
du sulfhydrate d'ammoniaque a été étudiée aussi par M. Isambert, ( C B. 
de VAcad. des Sciences, t. XGIII, p. 73^; 1882). 

(') Pressions évaluées en centimètres de mercure. 
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Elles vérifient très bien la formule (26) proposée d'ailleurs; 
par M. Hortsmann. 

Le carbamate d'ammoniaque est formé dans la proportion 
d'un volume d'acide carbonique pour deux d'ammoniaque. 
Onadonc(3 = 2y , 

(26) /?5/?3 = consl. 

La dissociation de ce corps a été étudiée par MM. Engel et 
Moitessier (*) et vérifie la formule (26). 

VARUTIONS DES DENSITÉS DE VAPEUB. — La théorie de M. Gibbs 
a été imaginée par son auteur pour rendre compte des varia- 
tions anormales de certaines densités de vapeur (*). 

Soit, par exemple, l'acide hypoazotique ou peroxyde d'azote 
dont la densité normale, correspondant à la formule AzOS 
serait i,585 et dont les densités observées par MM. Deville 
et Troost varient de 2,65 à 27° à i ,67 à i83°, sous la pression 
atmosphérique. M. Gibbs admet qu'il existe à basse tempéra- 
ture un gaz jouissant sensiblement des propriétés des gaz 
parfaits, dont la formule Az*0* correspond à une densité 
théorique de 8,170, et que ce gaz se dissocie en donnant 
naissance à deux molécules du gaz parfait AzO'. Les raison- 
nements et les formules qui précèdent sont donc applicables, 
à la condition de faire a = i, P = i, y = i,/>s = />3. La for- 
mule (28) se réduit alors à 

(27) — î-zzrconst. 

De plus, le composé étant formé avec condensation, les for- 
mules (19) et (22) sont complètes. La chaleur latente L est 
une fonction linéaire de la température. 

Dans le cas actuel, nous ne sommes pas libres de faire 
varier la composition du mélange par un excès de l'un des 



(*) Engel et Moitessier, Comptes rendus de l'Académie des Sciences, 
t. XCIII, p. SgS. Consulter, à ce sujet, Chroutsghoff, Les Équilibres chi- 
miques; Paris, 1894. 

(") Voir t. II, i*» fascicule, p. 204 à 2i5; 
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gaz constituants; mais nous disposons de la pression totale 

Le rapport 

(28) ^ — ^n^' ,, =const. 

doit rester fixe à une température donnée, et par conséquent 

le rapport ^ de la pression du gaz non dissocié à la pression 

totale variera avec P, suivant une loi qu'on déduira aisément 
de la formule (28). 

Il est vrai que nous ne pouvons mesurer directement /?i; 
mais, dans l'hypothèse de la dissociation, les variations de 
cet élément nous sont accessibles par la variation de la den- 
sité. Soit A la densité observée, S la densité de AzO' ou 
densité théorique du peroxyde d'azote. On trouve aisément 



A 

ô 






/>, A — d 
P ô ■ 



OU 

(29) 

Cette formule permettra d'évaluer la proportion du gaz dis- 
socié en fonction de S et de A, et notamment de constater la 
variation de la dissociation parla variation de la pression (*). 
La formule (21) peut s'écrire, dans le cas actuel, 

A', B', C étant des constantes. On calculera ces, constantes par. 
un groupe d'observations, puis on emploiera la formule (3o) 
au calcul de la densité A. C'est ce qu'a fait M. Gibbs (*) avec. 



(') C*"^ rariations de deasité ont été constatées notamment par M. Troost 
( Comptes rendus de l* Académie des Sciences, t. LXXXVI, p. iBgS; i8a8 ), 
par MM. Naumann, Playfair et Wanklin, etc. 

(•) GiBBS, American Journal, XVIII, p. 277 et 871; 1879. 
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un plein succès pour le peroxyde d'azote, les acides formique 

et acétique et le perchlorure de phosphore. Les écarts, assez 

médiocres, disparaîtraient sans doute en substituant, dans le 

calcul de Ténergie et de l'entropie, la formule de Van der 

Waals à celle des gaz parfaits. 

C 
MM. E. et L. Natanson (*) ont mesuré le rapport - pour le 

peroxyde d'azote en employant la méthode de la vitesse du 

son. Ce rapport varie en sens inverse de la densité (de i ,274 

C 
à 1 , 17 dans un groupe d'expériences à 21°). Or on sait que — 

est d'autant plus petit que la complexité de la molécule est 
plus grande. C'est encore un argument en faveur de la disso- 
ciation. 



(•) E. et L. Natanson, Wied, Ann., XXIV, p. 454, et XXVII, p. 606 
(i885-86); Journal de Physique, 2* série, t. V, p. Soi, et t. VI, p. 534. 



*—* 
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CHAPITRE V. 



PRESSION OSMOTIQUE. 



Généralités sur les dissolutions étendues. — Pression osmotique. — 
Pression osmotique des gaz dissous. — Cas général. — Relation de 
la pression osmotique et des pressions maximum de vapeur. — Tono- 
métrie. — Cryoscopie. — Application aux dissolutions de la théorie de 
Gibbs. — Formule de Guldberg et Waage. — Résumé. — Interpréta- 
tion de la pression (T^motique. 



6ÉNÉRALITÉS SUR LES DISSOLUTIONS ÉTENDUES. — Considérons 
une dissolution très étendue. Une molécule du corps dissous 
peut être considérée comme presque entièrement soustraite 
à Faction des molécules similaires aussi éloignées d'elle que 
le sont entre elles les molécules d'un gaz dans les conditions 
ordinaires. D'autre part, on sait que, au delà d'une certaine 
dilution, Taddition à la dissolution d'une quantité quelconque 
du dissolvant ne produit plus d'effet thermique sensible. L'ac^ 
lion des molécules du dissolvant sur une molécule dissoute 
devient donc à la limite indépendante de la masse ou du 
volume total du dissolvant. On peut dire que cette limite sera 
atteinte quand Técartement des molécules dissoutes au sein 
de la dissolution sera supérieur au double du rayon d'activité 
moléculaire réciproque du dissolvant et du corps dissous. 

Appelons énergie interne de iS"" du corps dissous Texcès de 
rénergic de la dissolution sur l'énergie que posséderait, à 
Tétat libre, le dissolvant qu'elle contient. Cette énergie U 
peut être considérée comme une fonction de deux variables 
indépendantes, la température T et le volume V de la disso- 
lution. 



i 
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Posons 

(i) dV^zEicdt-hsdV), 

D'après les observations qui précèdent, e devient égal à 
zéro à partir d'une certaine valeur très grande de V; il décroît 
vraisemblablement suivant une loi très rapide, à mesure que V 
se rapproche en croissant de cette valeur Vi. 

d\} étant une différentielle exacte, on a 

La chaleur spéciQque c du corps dissous à dilution constante 
est indépendante de V, rigoureusement pour des valeurs de V 
supérieures à V^, très approximativement pour des valeurs 
de V inférieures à Vi, mais suffisamment grandes. 

La variation de volume qui résulte de la dilution est en 
général négligeable pour les dissolutions étendues. Le travail 
externe de la dilution est donc nul dans les conditions ordi- 
naires, comme le travail d'un gaz qui se détend dans le vide. 
Soit û?Q Texcès de la chaleur à fournir à la dissolution sur 
celle qu'il faudrait fournir au dissolvant. On a 

(3) dq — ^—cdt-\-zdv; 

à partir de V = Vj, la chaleur de dilution est rigoureusement 
nulle; mais elle Test encore très approximativement pour des 
valeurs de V notablement inférieures. 

PBESSIOH OSMOTIdUE. — L'opération ordinaire de la dilution 
est irréversible, comme la détente d'un gaz dans le vide. 

M. Van t'Hoff a découvert qu'elle est susceptible de s'opérer 
par voie réversible à la faveur des membranes semi-perméables 
ou membranes de Traube (*). Considérons une paroi per- 
méable pour le dissolvant, imperméable pour le corps dissous. 
Pour maintenir l'équilibre, on doit exercer de la dissolution 

(*) Voir t. 1, 2" fascicule, p. 9.3. 
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vers le dissolvant une pression P que M. Van t*Hoff nomme 
pression osmotique. A la faveur de celte pression, on peut 
étendre ou concentrer une dissolution par voie réversible, en 
chassant, dans un sens ou dans l'autre, un certain volume de 
dissolvant à travers la paroi, sous une pression constamment 
égale à la pression osmotique. 

Dans ces conditions, le travail externe'élémentaire de dilu- 
tion ou travail osmotique est Vdv. La quantité de chaleur à 
ifournir au corps dissous devient 

(4) d(i — cdt -\- iz -\- gjû^^. 

La pression osmotique joue donc, dans cette formule, le 
même rôle que la pression gazeuse manométrique/? dans le 
cas d*un gaz. 

L'accroissement élémentaire de l'entropie est 

(5) d^^-dt-^^^U-^^dv. 

Puisque û?S est une différentielle exacte, 

^__2 /^__P\ ^_ £ 
(^^ dv'^Y.\dt Tj'^dt T 



ou, d'après (3), 

i/ç[P_P\_£ 

^7) "ÉV^^ TJ^T 



Rigoureusement, à partir de V = V^, très approximative- 
ment, pour des valeurs de V sensiblement moindres, cette 
équation se réduira à 

{7 bis) Tt^-r 

d'où 

(8) P = T/(V). 

PRESSION OSMOTiaUE D'UIT UZ DISSOUS. — Il est naturel de 
rechercher d'abord ce que doit être la pression osmotique, 
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dans le cas où le corps dissous est un gaz obéissant aux lois 
de Ballon et Henri. 

On remarquera que, si le liquide est peu volatil, sa surface 
libre jouit approximativement des propriétés d'une paroi 
semi-perméable, se laissant traverser réversiblement par le 
gaz et non par le liquide sous la pression/? du gaz libre. Rien 
n'empêche de concevoir une seconde paroi, perméable au 
liquide, imperméable au gaz, à travers laquelle s'exercera la 
pression osmotique P proprement dite. 

Pour évaluer P, M. Van t'Hoff a recours à un cycle isother- 
mique spécial, dans lequel il fait usage des deux sortes de 
parois semi-perméables, et que nous ne rapporterons pas. 
Voici le résultat auquel il arrive : 

La pi'ession osmotique d^un gaz dissous est égale à la pres- 
sion que posséderait la même masse de gaz libre répandue 
dans un volume V égal à celui de la dissolution. 

Soient donc P la pression osmotique, V le volume de disso- 
lution contenant l'unité de masse du gaz, on a 

(9) PV = RT, 

et la valeur de R est la même qui convient au gaz libre. 

De (o) on tire 

^_R_P 

dt ~" V~T' 

c'est-à-dire que l'équation (7 bis) est vérifiée au degré même 
d'approximation que comporte l'application des lois de la 
solubilité des gaz. Le travail interne de la dilution est nul, 
au même degré d'approximation (*). 

CAS D'ÏÏH CORPS HON VOLATIL DISSOUS DANS UN LIOUIDE VOLATU. — 



(') Il De faut pas confondre le travail interne de la dilution avec celui 
de la dissolution que nous avons calculé précédemment {voir t. II, 3* fas- 
cicule, p. 106) et qui ne peut être nul que si le coefficient de solubilité a 
est indépendant de la température. Mais si dans la valeur de dV que nous 
avons donnée [t. II, 3* fascicule, p. 106, formule (n)] on fait v = o^ dv = Oy 
on obtient, pour le travail interne de dilution, dV = 0, conformément à ce 
que nous trouvons ici. 

J. et B. — I" suppl. 5 
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Soit maintenant un corps non volatil en dissolution dans un 
liquide volatil : le sucre en dissolution dans Teau par exemple. 

En se fondant notamment sur les observations de M. Pfef- 
fer (*), M. Van t'Hoff a énoncé les lois expérimentales sui- 
vantes : 

ï« La pression osmotique est proportionnelle à la concen- 
tration et cela dans des limites assez larges; 

a*» Elle varie proportionnellement à la température abso- 
lue T; 

3« Pour un poids Vine du corps dissous elle varie en raison 
inverse du volume V de la dissolution; 

4** Si, d'après les lois précédentes, on pose 

(lo) PV = RT, 

le coefficient R est celui que Ton calculerait, d'après la loi 
d'Avogrado, pour un gaz de même poids moléculaire que le 
corps dissous, occupant le volume V sous la pression P, 
comme si la pression Pétait réellement une pression gazeuse 
et le corps dissous un gaz parfait. 

Au reste M. Van t'Hoff reconnaît que la valeur théorique 
de R, déduite de cette quatrième loi, doit pratiquement être 
multipliée par un coefficient voisin de Tunité pour beaucoup 
de substances organiques, mais souvent aussi voisin de 2, 
pour les sels dissous dans Teau en particulier. 

A ces exceptions près, les lois de la pression osmotique 
sont donc les mêmes que pour les gaz obéissant à la loi de 
Dalton et Henri. 

BELATIOH DE LA PRESSIOR OSMOTiaUE ET DES PBESSIORS MAZIMUH 
DE VAPEÏÏB. — Nous adopterons le raisonnement suivant de 
M. Van t'Hoff. Considérons un dissolvant pur A et une disso- 
lution étendue de B dans A, séparés par une paroi perméable 
pour A seulement. 

Nous pouvons faire parcourir à ib"" du dissolvant A un cycle 
fermé et iâothermique ne comprenant que des opérations 
réversibles. 



( ' ) Voir t. II, 3« fascicule, p. 95. 
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i^ On supprime momentanément la perméabilité de la 
paroi. On vaporise is"" du dissolvant pur A, sous la pression 
maximum F. Travail externe effectué -hF(M'— a); u' et u 
désignent les volumes spécifiques de la vapeur et du liquide 
sous la pression F. 

2*» On laisse la vapeur se détendre à la température T jusqu'à 
la pression maximum / de la dissolution. Si nous admettons 

que la vapeur obéit à la loi de Mariotte, le travail externe 

F 

effectué sera RTlog-^, R désignant le coefficieril de T dans 

la formule de compressibilité de la vapeur de A assimilée à 
un gaz parfait. 

3<> On condense cette vapeur sur la dissolution. Travail 
externe — /(^i — t^i), u\ désignant le volume spécifique de 
la vapeur sous la pression/, et m, l'accroissement de volume 
de la dissolution par la condensation de is'' de dissolvant. 

4** On comprime la dissolution de / à la pression osmo- 
tique P. Travail externe — ^i correspondant à la diminution 
de volume de la dissolution. 

5° On restitue à la paroi sa perméabilité. On chasse le' de 
dissolvant de la dissolution à travers le diaphragme sous la 
pression constante P. Travail externe —Pi>;i^ représente le 
volume de 1^' du dissolvant dans la dissolution sous la pres- 
sion P. 

6<» On supprime la perméabilité de la paroi. On ramène la 
pression de la dissolution à la valeur/. Travail externe ^2 
que Ton peut confondre avec Sj, eu égard à la très faible 
compressibilité des liquides. 

Désormais le système est revenu à son état initial. D'après 
la propriété des cycles isothermes (*), la somme des travaux 
externes est donc nulle. 

(11) F£^'-/w;-hRTlog^— Pf^-h(^2-Ç^,-H/«i — Fw = o; 

or la vapeur obéissant, par hypothèse, à la loi de Mariotte 

(12) Fu'=/u\. 



( ' ) Voir ci-dessus p. 26. 
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^i— ^i>/"i— Fw sont négligeables, et il reste seulement 

(i3) Pi^ = RTlogy. 

Dans cette formule, P est la pression osmotique, {> le volume 
de 18'' du dissolvant A dans la dissolution, R le coefficient de T 
dans la formule des gaz parfaits appliquée à la vapeur de A, 
F la pression maximum du dissolvant, / la pression maximum 
de la dissolution. 

La formule (i3) est applicable même aux dissolutions con- 
centréesy pourvu que la vapeur du dissolvant obéisse à la loi 
de Mariolte. 

Pour les dissolutions très étendues, on peut confondre le 
volume V défini comme ci-dessus et le volume de la dissolu- 
tion contenant is' du dissolvant. Soit p le poids du corps B 
dissous uni à is' du dissolvant. Si Ton considère B comme 
occupant seul le volume total, son volume est v, son volume 

spécifique est V =: - et Ton a par conséquent 

RT F 

(i4) pvz^i^iog^. 

Cette formule se rapporte à is'* du corps B dissous, la disso- 
lution*occupant le volume V, 

Pour pouvoir identifier la formule (14) avec les formules (9) 
ou (10), il faut avant tout admettre que 

-log- =:const. 

p f 

Cette condition ne peut être remplie en toute rigueur que 

F 

si -^ est indépendant de la température. On sait qu'il paraît 

en être ainsi pour les dissolutions de sel marin, de sulfate de 
soude, d'hydrate de soude, etc. [loi de Babo (*)], mais que 
cette coïncidence ne peut passer pour une loi générale. Les 
lois de la pression osmotique ne sont donc certainement pas 

(*) Voir t. II, 1" fascicule, p. aSo. 
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d'une application plus étendue que la loi de Babo elle-même. 
Pour les dissolutions très étendues, / diffère très peu de F. 
On a alors, avec une approximation suffisante, 

F ¥ — f ¥ — f 

(.5) lOgi := 1-^ = iLp^ . 

TOHOHÉTRIE. — L'abaissement de force élastique provenant 
de la dissolution, dans un dissolvant A, d'un corps B peu 
volatil a été étudié de très près dans ces dernières années 
par M. Raoult (*). Ce savant a été conduit aux lois empiriques 
suivantes, non applicables aux sels dissous dans Teaii : 

I** Soit p le poids de substance B dissoute dans is'' de dis- 
solvant, M le poids moléculaire de B. On a pour des dissolu- 
tions suffisamment étendues 

(16) l^-A^' 

A est une constante caractéristique du dissolvant A. Cette loi 
empirique se vérifie d'une façon assez parfaite pour qu'on 
puisse l'employer à la détermination des poids moléculaires 
M à j^ près (Tonométrie), 

Voici, d'après M. Raoult, les valeurs moyennes de A, les 
pressions étant supposées exprimées en millimètres de mer- 
cure : 

Liquides. A. 

Benzine 79 , 5 

ÉLher 77 ,0 

Acétone 59 ,0 

Alcool 46,5 

Eau 18,5 

Acide formique 71,3 

Acide acétique 97 ,8 

2° Soit M' le poids moléculaire du dissolvant, pi la densité 
réelle de sa vapeur saturée, p la densité normale corres- 



( «) Consulter à ce sujet une Conférence faite par M. Raoult à la Sociéli 
chimique de Paris, le 18 mai 1894. 
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pondante calculée d'après la loi d'Avogadro. On a, d'après 
MM. Raoult et Recoura, 

Par exemple, on trouve 

1. Pi. 

M' p 

Benzine i,oi i,oi 

Éther I ,o4 i ,04 

Acétone 1,01 » 

Alcool 1 ,0-2 1 , 02 

Eau 1,0a i,o3 

Acide acétique i ,63 i ,63 

Celte relation, exacte à moins de y^ près, peut être appliquée 
à la recherche du poids moléculaire M' d'un dissolvant. 
Des formules (16) et (17), on lire 



(^^) -T^=^ÏM' 



P 



c'est la formule générale de la tonométrie. 

Appliquons à l'étude des pressions osmotiques, en nous 
bornant aux liquides à vapeur normale, pour lesquels la 
formule (r4) a été établie. Au degré d'approximation des for- 
mules (i4) et (i5), on doit alors négliger le facteur ^ très 

P 
voisin de l'unité, et la formule (i4) devient 

M' 
(19) P\=|^RT. 

Or nous savons que, pour les gaz parfaits, R est en raison 

inverse de la densité, et par conséquent du poids moléculaire. 

RM' 

-^rp est donc la constante qui conviendrait au corps dissous B 

amené à l'état de gaz parfait. Nous sommes ainsi ramenés, par 
l'étude expérimentale des abaissements de force élastique, à 
exprimer la pression osmotique parla formule (10). C'est une 
confirmation remarquable des lois expérimentales de la pres- 
sion osmotique. Remarquons d'ailleurs que ces lois approxi- 
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malives sont applicables dans les conditions même où les lois 
empiriques de M. Raoult sont vérifiées. Tout facteur affec- 
tant Tune de ces lois (formule 18) affectera donc aussi l'autre 
(formule 19). Un sel donné en dissolution dans l'eau exige 
l'introduction, dans le second membre des formules (18) et 
(19), d'un même coefficient d'ailleurs presque égal à 2. 

On peut transformer, à l'aide de la formule (18), la formule 
des chaleurs latentes de vaporisation que nous écrirons 

(20) L^^{u-u)^^. 

Soit A^ la variation de température qui produit sur le dis- 
solvant pur un abaissement de force élastique égal à F — / 
(ou très approximativement l'excès de la température d'ébul- 
lition de la dissolution sur celle du dissolvant sous la même 
pression F). On a, à la limite, 

dF_ F-/ _ _F M ' pi 
^^'^ dt ~ A^ ~ A^ M p ^' 

Si Ton néglige u par rapport à n'y on peut écrire 

(22) ^^e'' dt -E dt 0/^273 b' 

0,0008040 -^ Tj 

formule dans laquelle è représente la densité delà vapeur du 
liquide prise par rapport à l'hydrogène, H la pression atmo- 
sphérique. 
Par la définition même du poids moléculaire M' du liquide 

(23) M'=d^, 

T* H p I d¥ 

~" £ F pi M' 0,000804.273 dt 

dF 
Remplaçons maintenant -7- par sa valeur (21) 

(^4) L = i?-irïx: 



Ë M A^ o,ooobio4.273 
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ou enfin, réunissant toutes les constantes en une seule a, 

(25) « = -rr 5—7 ô =^ *> 109. 10-*, 

t 0,000804.273 ' ^ ' 

(26) L = T2^— . 

Cette dernière formule, démontrée d*abord par M. Arrhe- 
nius, est d'un intérêt pratique. Elle permet de calculer la 
chaleur latente de vaporisation L d'un liquide en fonction de 
l'élévation observée du point d'ébullition sous la pression F. 

GRT08G0PŒ (*). — Soit A,^ l'abaissement du point de congé- 
lation produit quand on dissout dans is** de dissolvant un 
poids p de la substance dont le poids moléculaire est M. Nous 
appellerons avec M. Raoult, abaissement moléculaire du point 
de congélation, la quantité 

j^^MA,/ 

P 

La limite de cette quantité, quand p tend vers zéro, est une 
constante pour chaque liquide. On a : 

Liquides. K. 

Eau («) i85o 

Benzine 5ooo 

Acide acétique . .^ 8900 

Phénol 6800 

Mais il n'y a pas de relation simple et générale du genre de 
la relation (18) liant les abaissements K des points de congéla- 
tion des divers liquides à leurs poids moléculaires M' ('). 

Au reste, considérons l'abaissement Aj^ du point de congé- 
lation et l'élévation A^ du point d'ébullition produits par le 



(') Voir t. II, 2" fascicule, p. 178, le résumé des premières recherches de 
M. Raoult sur ce sujet. 

C) Exception faite pour les sels, qui donnent un abaissement sensible- 
ment double. Voir t. II, a* fascicule, p. 179. 

(') Voir t. II, 2" fascicule, p. 179. 
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même poids de substance dissoute dans le même dissolvant 
supposé à la fois solidiGable et volatH. l'uisque chacune de 
ces variations de température est régie par une loi molécu- 
laire, il y a nécessairement, entre les deux, une relation 
indépendante de la nature de la substance dissoute, et, par 
conséquent, purement numérique. 

D'après M. Raoult ('), ces deux variations sont aussi liées 



par une relation empirique indépendante de la nature du dis- 
solvant. Elles seraient respectivement proportionnelles aux 

Tî Tî 

fjuotients 14 et j^ des carrés des températures absolues de 

solidilîcation ou d'ébulUtion par les cbaleurs latentes de 
fusion et de vaporisation correspondantes. 

{') Voir Conférence i la Sociéié cliimique. 
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L*appIication de la tonométrie et surtout de la cryoscopie 
à la détermination des poids moléculaires est devenue une 
opération courante dans les laboratoires de Chimie. Elle exige 
des précautions spéciales eu égard à la petitesse des varia- 
tions de température à mesurer, et à la possibilité de retards 
d*ébullition ou de congélation, qu*il faut absolument éviter. 

Le cryoscope de M. Raoult (fig* i4) se compose d'une 
éprousrelte cryoscopique A contenant le liquide en expérience 
et un thermomètre Tt sensible au jj^ de degré qui sert en 
même temps d'agitateur. A cet efifel, son réservoir porte un 
cylindre concentrique en toile de platine et est animé d'un 
mouvement de rotation autour de son axe, entretenu méca- 
niquement. L'éprouvette cryoscopique est entourée d'une 
éprouvetle plus large B, convenablement lestée et plongée 
dans un mélange réfrigérant (sulfure de carbone agité par 
un courant d'air). 

Lorsque la température du liquide intérieur est descendue 
à \ degré au-dessous de la température prévue de congéla- 
tion, on provoque la congélation du liquide en y introdui- 
sant une parcelle du même liquide préalablement solidifié. 
Aussitôt la température remonte et se fixe en un point qui 
est pris pour le point de congélation cherché. 

APPUGATIOH DE LA THÉORIE DE 6IBBS AUX DISSOLUTIOMS ÉTOT- 
DUE8. — FORMULE DE eULDBERO ET WAAOE. — Reprenons la for- 
mule donnée ci-dessus (p. 64) pour la dilution réversible 
d'une dissolution très étendue 

E 

En y remplaçant P par sa valeur tirée de la formule (lo), il 

vient 

RT 

dO :=zcdl -h TT- clVf 

Ev 
d'où 

,^ c , R di' 

1 E (^ 

Cette dernière formule ne diffère de celle qui convient aux 
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gaz parfaits qu'en ce que c peut être une fonction de la tem- 
pérature. 

Soient plusieurs corps dissous susceptibles de réagir entre 
eux. Considérons, à partir de l'équilibre, une transformation 
virtuelle élémentaire à température et à volume constants et 
raisonnons de tout point comme nous l'avons fait dans le cas 
des gaz parfaits. Les termes qui dépendent de la température 
dans la variation de l'entropie du mélange pourront diffé- 
rer plus ou moins de ceux qui figurent dans l'expression (16), 
p. 57; mais les termes qui dépendent des pressions indivi- 
duelles/?!, /?2, />3 seront remplacés par des termes identiques 
en Pj, P2, P3. 

Ces termes seront de la forme 

^ alogPi— (3 logPa — y logPs ^p 

(X 

On a toujours le droit d'écrire l'équation (20), p. 56, 

L 
M<fS = = dnii 

et par conséquent, à température constante, 

L'expression de la constante en fonction de la tempéra- 
ture peut seule différer de celle à laquelle nous a conduits 
la théorie de Glbbs appliquée aux gaz parfaits. 

Considérons en particulier le cas de quatre corps dissous C, 
Cl, C3, C4 réagissant par double décomposition suivant la for- 
mule 

(28) C,-hC2 = C3+Ci, 

on a alors a = (3 = y =: ô et la formule (27) devient 

P P 

(29) pi_l— const., 

ou, puisque les pressions osmotiques sont proportionnelles au 
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nombre de molécules n de chaque corps dissous, indépen- 
damment de sa nature, 

(3o) =consl. 

Remarquons que la masse m de chacun des corps dissous 
est égale à son poids moléculaire M multiplié par n; on peut 

donc écrire (3o) 

/w,mî M3M4 ^^^ . 

,. ,, = const., 

niim^ Ml M] 

et à la valeur de la constante près, 
(01) = const. 

Cette dernière formule, proposée par MM. Guldberg et 

Waage (*) comme résultant d'une théorie particulière de 

Taffînité, paraît vérifiée par Texpérience. Par exemple, 

MM. Guldberg et Waage ont mis en dissolution dans Teau, 

du sulfate neutre de soude, de Tacide azotique, de Tazotate 

de soude et de l'acide sulfurique. Les nombres de molécules 

des quatre corps mis en présence étant Ni, Nj, Ns, N4, une 

proportion x des corps (i) et (2) entrera en réaction et l'on 

aura 

^xn^ (Ni — J7)(N, — j?) 



^a'ï* (N3-+-d:^)(N4 4-a7) 



= const. 



Le Tableau suivant donne la valeur de x déterminée expé- 
rimentalement par des expériences calorimétriques, et les 
valeurs correspondantes calculées de la constante. Ces valeurs 
s'écartent relativement assez peu de leur moyenne o,25. 



N.. 


N,. 


N3. 


N4. 


X. 


const. 


I 


0,125 








0,12 


o,3i 


I 


0,'25 








0,23 


0,29 


I 


0,5 








0,42 


0,27 


I 


I 


G 





0,66 


0,25 



(0 GuLDBBRa et Waaoe, Études sur les affinités chimiques; Christiania, 
1867, Kolbe's Journal, t. XIX, p. 69, 1879. Voir aussi Croutschoff, Les 
équilibres chimiques, Paris, 1894. 
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•»'». 


Ni. 


N.. 


N<. 


X. 


const. 




2 





O 


0,85 


0,24 




3 


O 





0,90 


0,26 




2 


o 


I 


0,74 


0,25 




a 


o 


2 


0,67 


0,245 




2 


o 


3 


0,61 


0,25 




0,5 


1 


o 


0,33 


0,29 




I 


I 


o 


0,54 


0,35 




2 


1 


o 


0,74 


0,25 



On remarquera d'ailleurs que les expériences s'étendeni 
bien au delà des dilutions extrêmes pour lesquelles nous 
avons essayé de justifier la formule de MM. Guldberg et 
Waage. 

BÉ8UMÉ. — IHTERPBÉTATIOH DE LA PBE8SI0H OSMOTiaUS. — En 

• définitive, l'ensemble des faits réunis dans ce Chapitre établit 
la généralité des lois de la pression osmotique et la fécondité 
des considérations nouvelles introduites dans la Science par 
M. Van t'Hoff. 

Pour le sucre en dissolution dans Teau et pour un grand 
nombre de corps organiques, la formule 



(10) 



PV=:RT 



paraît s'appliquer sans modification. 

Pour les dissolvants à vapeur anormale, pour la plupart 
des dissolutions salines dans l'eau, etc., Texpérience montre 
qu'il faut introduire dans la formule (i) un nouveau coefficient, 
que nous désignerons par la lettre A, 



(32) 



PV=:ART. 



La formule (32) est la formule générale de la pression osmo- 
tique. 

Si Ton considère h comme indépendant de la température, 
e est nul (*), comme pour le sucre de canne ou les gaz dis- 



• (•) Voir ci-dessus, p. 63, 
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sous obéissant aux lois de Dallon et Henri. Sinon la for- 
mule (7) de la page 64 donne 

et t peut conserver une valeur notable même pour de grandes 
dilutions et des valeurs de h assez voisines de l'unité. Or h 
dépend certainement de la température dans le cas des dis- 
solvants à vapeur anormale, et Ton ne peut considérer comme 
rigoureusement établi par Texpérience qu'il n'en dépende pas 
dans d'autres cas. 
Dans tous les cas où la formule 

PV=:RT 

est applicable, il y a une singulière analogie de propriétés 
entre un corps en dissolution très étendue et un gaz parfait. 

I® Le travail interne de la variation de volume est nul. 

2^ La chaleur spécifique n'est fonction que de la tempéra- 
ture seule. 

On peut donc comparer le dissolvant à un espace vide dans 
lequel le corps dissous se répand irréversiblement sans varia- 
tion de température, La surface libre du dissolvant agit sur 
un corps dissous non volatil à la manière de la paroi d'un 
vase. 

Dans le cas de la dilution réversible, la pression osmotique 
est comparable à la pression manométrique d'un gaz. Un gaz 
qui se détend adiabatiquement se refroidit (*); il en est de 
même d'une dissolution qui se dilue par voie réversible (à 
travers une paroi semi-perméable). 

Il ne faut cependant pas se laisser séduire par ces analogies 
au point de conclure à une identité. Un gaz dissous diffère 
d'un gaz libre par une perte d'énergie interne que l'on calcule 
aisément en s'appuyant sur les lois de Dalton et Henri ('); 
par là, sa dissolution est un phénomène comparable à la liqué- 
faction d'une vapeur, comme on le disait vulgairement avant 

(') Voir t. II, 3* fascicule, p. 54. 
(") Voir t. II, 3* fascicule, p. 106. 
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que les travaux de M. Van THoff eussent mis en lumière des 
analogies inverses. 

Le fait même que Ténergie interne cesse en général de 
varier par la dilution à partir de dilutions assez médiocres 
porterait plutôt à considérer un corps dissous comme un 
liquide. En effet, puisque l'action réciproque des molécules 
gazeuses varie en raison inverse du carré du volume (formule 
de Van der Waals), V action exercée sur le liquide dissolvant 
par le gaz dissous assimilé à un gaz libre devrait^ pour les 
mêmes raisons j varier en raison inverse du volume seulement, 
c'est-à-dire être encore sensible pour de très grandes dilu- 
tions. Nous avons expliqué ci-dessus (p. 63) le décroissement 
de £, en nous fondant sur ce que les actions moléculaires des 
liquides varient très rapidement avec la distance, et devien- 
nent rigoureusement nulles à une distance finie. 

La pression des gaz est ordinairement attribuée à une 
énergie cinétique de translation des molécules gazeuses (*). 
Au contraire la pression osmotique est visiblement le résultat 
d'une attraction entre la dissolution et le dissolvant. Elle pa- 
raît représenter la différence des pressions internes à l'inté- 
rieur de la dissolution et du dissolvant pur. 

Il est à remarquer que les formules proposées pour repré- 
senter la compressibilité et la dilatation des fluides (') sont 
en général de la forme 

(34) (/>-l-7r)((^-6)zrRT; 

c'est-à-dire sont symétriques par rapport à la pression ma- 
nométrique p et à la pression interne tt qui y jouent un rôle 
identique. 

La formule (34) admet comme un premier cas limite la for- 
mule des gaz parfaits 

(35) pv^KÏ, 

quand le volume v est très grand par rapport à è et que la 
pression interne est négligeable par rapport à p. 



(* ) Voir t. II, 3* fascicule, p. 189 et suiv. 
(') Voir t. II, 1" fascicule, p. 298. 
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Nous considérerons un dissolvant comme nous permettant 
l'observation d'un corps dans l'état limite opposé, où la 
pression manométrique est nulle, et cela sous des volumes 
aussi grands que nous voudrons. Aux mêmes volumes v cor- 
respondent, dans les deux cas, des valeurs de/? ou de t: iden- 
tiques. Nous retrouvons donc les mêmes lois (lois de la pres- 
sion osmotique) et la même valeur de R. 
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CHAPITRE VI. 

POINT CRITIQUE. - PHÉNOMÈNES CAPILLAIRES. 



Point critique. — Théorème des états correspondants. — Détermination 
de la densité critique. — Points critiques et points d'ébullition sous 
la pression atmosphérique. — Valeurs de la pression interne. 

Limite inférieure du rayon d'activité moléculaire. — Mesure de la ten- 
sion superficielle. — Application des principes de la Thermodynamique 
aux phénomènes capillaires. — Détermination du point critique par 
les phénomènes capillaires. 



POIHT GRITKlïïE. — Considérons une ispthjerme d'un corps 
à une température inférieure à son point critique. On sait 
que, d'après, les formules de Van dçr Waals et de Clausius, 
cette isotherme présente la forme générale représentée 
ci-contre {fig> i5) ABCDEFG. Mais le phénomène brusque 
de la liquéfaction survenant en F pour une pression p égale 
à la pression maximum supprime la partie courbe FEDCB qui 
est remplacée par la droite FDB- On sait toutefois que, dans 
des conditions spéciales [gouttes liquides en suspension dans 
un milieu moins volatil et privé de gaz en dissolution (*)], on 
peut maintenir un liquide sous une pression inférieure à /?, 
ce qui correspond à une portion de la branche courbe BCD. 
Bien qu'on n'ait jamais observé l'état instable correspondant 
à la branche FED, rien n'empêche en principe de considérer 
le cycle isotherme réversible BCBEFDB formé par la portion 
courbe BCDEF et la droite FDB. 
On sait que, pour tout cycle isotherme réversible, la quan- 



(*) Voir t. II, a« fascicule, p. i36. 
J. et B. — !•' suppl. 
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tité Q de chaleur absorbée el le travail externe sont séparé- 
ment nuls (^). Or le travail externe est ici représenté par les 
deux aires de signe contraire BCD, DEF. Ces deux aires sont 
donc égales en valeur absolue. 



Fig. i5 



/> A 




Cette propriété se maintient jusqu'au point crilique, où les 
deux aires s*annulent. Le point critique correspond donc à 
un point d'inflexioii de l'isotherme critique, et la tangente à 
ce point d'inflexion doit être horizontale, ce qui fournit les 
deux conditiohs 



(0 



(2) 





— 0, 


dp 
dv 


= 0, 



dont nous avons déjà annoncé l'existence ('). 

Les équations (i) et (a), jointes à l'équation caractéris- 
tique du fluide, déterminent entièrement les éléments cri- 
tiques. 



(*) Voir ci-dessus, p. 26. 

(») Voir t. II, i" fascicule, p. 296. 
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Si Ton adopte la formule de M. Van der Waals 

(3) (p + ^yv-b)=m, 

les équations (i), (2) et (3) donnent (^), pour les éléments 
critiques Vi, p^, Tj, 

(4) v, = Zh, 

(î>) Pl- 



276* 



(6) T,= A « 



27 R6 

THÉOBilME DES ÉTATS GORRESPONDAUTS ('). — Exprimons les 
valeurs de Vy />, T en fonclion des éléments critiques t'i,/?!, T, 
pris pour unité. On aura, en désignant par /i, s, m les nou- 
velles valeurs numériques de ces quantités, 

(7) {P—^Pxy 

T = mil. 

Substituons les valeurs (7) dans Téquation de Van der 
Waals en remplaçant Vx, /?i, Ti par leurs valeurs (4), (5), 
(6). Il vient 

(8) (|e-H|^^(3/i-i)=z8m, 

et l'on remarque que les constantes a, by R ont disparu de 
cette équation. Elle représente donc une propriété commune 
à tous les fluides qui obéissent à la formule de Van der Waals 



(') Nous avons donné précédemment (uotV t. II, i" fascicule, p. 296) les 
valeurs des éléments critiques correspondant à la formule de Clausius. 

(') Van deu Waals, La continuité des états gazeux et liquides, traduc^ 
tioa française de MM. Dommer et Pomey. Paris, 189^. 
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Les mêmes opérations effectuées pour la formule de Clau- 
sius 

conduisent à line équation 

(10) fe-H -^.Vs/i— i)=:8, 



m 



analogue à la formule (9), c'est-à-dire indépendante des con- 
stantes a, (3, b^ R. 

11 en serait de même pour toute équation de la forme plus 
générale (*) 

Les résultats auxquels nous allons parvenir soiit donc d'une 
application plus générale que la formule de Van der Waals 
elle-même. 

M. Van der Waals (') donne à toute équation telle que (8) 
ou (10) le nom à' isotherme réduite. En prenant /i et £ comme 
coordonnées au lieu de v et de /?, on obtient, en effet, pour 
les diverses valeurs de m (qui remplace ï) un système d'iso- 
thermes indépendant de la nature particulière du coirps 
auquel il se rapporte. 

Nous appellerons états correspondants de deux corps ceux 
qui sont caractérisés par les mêmes valeurs des deux va- 
riables réduites /i et £ (ou n et m) qu'on veut considérer 
comme indépendantes. Deux températures répondant à une 
même valeur de m, c'est-à-dire qui sont la même fraction de 
la température critique absolue, sont des températures carres- 
poridantesi De même deux volumes répondant à une même 
valeur de n (même fraction du volume critique), deux pres- 



(*) Sarrau, Revue scientifique ^ 35 juillet 1891. 

(.*) Vah djsr Waals, Continuité des états gazeux et liquides^ p. 184 de 
rédilion fr^fiÇaise. 
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sions répondante une même valeur de s (même fraction de 
la pression critique) sont des nolumes correspondants y des 
pressions correspondantes. 

Le théorème des états correspondants ^ exprimé par les équa- 
tions (8) ou (ïo), consiste précisément en ce que deux corps 
pris à des températures correspondantes et sous des volumes 
correspondants sont soumis à des pressions correspondantes 
ou inversement. Il n'est pas limité à Tétat gazeux : il doit 
s'appliquer aussi bien à Tétai liquide, pourvu que la formule 
de Van der Waals ou celle de Clausius soient elles-mêmes 
applicables aux corps étudiés dans l'intervalle que l'on con- 
sidère. 

Les volumes spécifiques u et m' d'un liquide et de sa vapeur 
saturée, par conséquent les densités du liquide et de sa vapeur 
saturée obéissent à la loi des états correspondants. Chacune 
de ces densités est une même fonction de la température 
réduite m à une constante près, proportionnelle à la densité 
critique. C'est ainsi que les formules empiriques obtenues 
par MM. Cailletet et Mathias (*) pour les densités de vapeur 
saturée de l'acide carbonique, du proloxyde d'azote, de l'acide 
sulfureux et de l'éthylène, deviennent, en y introduisant la 
température réduite m {^): 

Acide carbonique.. §'=1,295 (i — m — i,i3o/i — m + 0,5794)* 

Protoxyde d'azote. . 8^=1,169 (i — m — i ,124 /» — '^ -i-o,58o*) 

Acide sulfureux — 8'= i, 43*28 (i — m — 1 ,i4o/i — 7/1-4-0,579') 

Éthylène 8' = o ,54645(1 — m ~ i , 108 s/\ — m -h o, 576') 

De même lés densités de l'acide carbonique et de l'acide 
sulfureux liquide, données par les mêmes expérimentateurs 
et par M. Blumcke ('), sont représentées par 

Acide carbonique 8 = j ,064 (m — 0,569 -*- ' ,655 Vi — m) 

Acide sulfureux 8 =1,282 (m — 0,569-4-1,665/1 — m) 



(») GAitLETET ET Mathias, Journal de Physique^ 2* série, t. V, p. 549 ^^ 
t. VI, p. 4i4* Voir ci-dessus, p. 35. 

(*) Mathias, Remarques sur le théorème des étals correspondants, Jour- 
nal de Physique, 3* série, t. I, p. 53. 

(•) Voir Journal de Physique, a' série, t. VIT, p. 568 et 569. 
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MM. Caillolct et Matliins (^) ont remarqué que, si Ton prend 
pour abscisses les températures et pour ordonnées les den- 
sités, les densités du liquide et de la vapeur saturée se placent 
sur une même courbe {Jig, i6), admettant une tangente ver- 



Fig. 16. 




-30-25 -20 -15 -10 -5 ♦S ♦!© +15 +20 ^25 -►30 ♦» ♦W 



ticale au point critique. Si l'on prend la moyenne des den- 
sités du liquide et de la vapeur, on obtient un diamètre de la 
courbe, passant par le point critique et qui est absolument 
rectiligne dans un intervalle d'au moins 60** au-dessous de ce 
point. Le tbéorème des états correspondants s'étend à ce dia- 



(») Cailletet et Mathias, Journal de Physique, a* série, t. V, p. 5^9, 
t t. VI, p. 4 14. 
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m être. Si Ton fait usage de la température réduite, ce diamètre 
doit coïncider pour tous les corps. 

En s'appuyant sur les observations de MM. Ramsay et 
Young (^), M. Mathias établit que les corps étudiés par ces 
observateurs se divisent en deux groupes, caractérisés chacun 
par un diamètre particulier (coïncidant sensiblement pour tous 
les corps.du groupe). Il en résulte que le théorème des états 
correspondants s'applique dans toute sa généralité, non pas à 
tous les coîys pris en bloc, mais seulement aux corps appar- 
tenant à un même groupe* Le nombre de groupes distincts 
qu'il faudrait ainsi constituer demeure encore indéterminé. 

On sait que, depuis longtemps déjà, diverses lois particu- 
lières, relatives aux points d'ébullition, aux tensions de 
vapeur, etc., ont été proposées comme applicables aux corps 
d'un même groupe organique. Elles paraissent rentrer toutes 
dans le théorème plus général des états correspondants. 

DÉTEHlIIlfAtlON DE LA DENSITÉ GRITiaUE. — La détermination 
directe de la densité critique est susceptible de peu de pré- 
cision, à cause de la variation rapide des densités des deux 
ordres dont elle est la limite. On obtiendra cette densité, avec 
beaucoup plus d'exactitude par l'intersection de la courbe des 
densités avec son diamètre rectiligne (^). 

D'après M. Mathias, on peut obtenir une valeur A assez 
approchée de la densité critique, pourvu qu'on connaisse la 
température critique et une valeur à' de la densité du liquide 
relative à une température connue et telle que la densité à 
correspondante de la vapeur soit négligeable (/n<o,7). Il 
suffit de poser {^) 

2(2 — m) 

Le Tableau suivant indique les éléments critiques pour un 
certain nombre de substances : 



*■ I ." 



(*) Voir ci-dessus, p. 34 et 87. 

(*) Mathias, Sur la densité critique et le théorème des états correspon- 
dants, Journal de Physique, 3« série, t. II, p. 5. 

(') Cette formule approchée se déduit delà loi des diamètres. 
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Points critiques et point d'ébullition sous la pression atmosphérique (*). 



Température Pr. critique 

Corps. critfque. en atmospli. 

Hydrogène -t-2Qo ? » 

Azote — 146 35 

Oxygène — iiS 5o 

Chlore +i4i 88,9 

Brome H-3o2 » 

Iode +400 en V. » 

Oxyde de carbone — 1^9, 5 35,5 

Acide carbonique -h 80,92 77,0 

Oxysulfure de carbone -hioS » 

Sulfure de carbone -4-277,1 78,1 

Protoxyde d'azote -t- 35,4 7^ 

Bioxyde d'azote — 93,5 71 ,2 

Hypoazotîde -1-171,2 » 

Acide sulfureux -»-i55,4 78,9 

Acide chlorhydrique -}-5i,5 96 

Eau -1-370 195,5 

Acide sulfhydrique -|'ioo,2 9a 

Anamoniaque -t-i3i,o ii3 

Monométhylamine -f-i55,o 72 

Diméthy lamine -4-i63,o 56 

Triméthylamine -t-i6o,5 4' 

Monoéthylamine ... -f-177 66 

Diéthylamine -h2i6 ^o 

Triéthylamine ... -+-259 3o 

Monopropylamine -t-218 5o 

Dipropylamine +277 3i 

Trichlorure de phosphore. .. . -1-285,5 » 
Méthane ou protocarbure d'hy- 
drogène — 81,8 54,9 

Éthylène -i- 9,3 58 

Acétylène -+-87 68 

Benzine -4-^91 7 60, 5 

Toluène -4-820,8 » 

Cyanogène -|- 124,0 61,7 

Chlorure de méthyle -Hi4i »5 78 

Chloroforme -+-268 54 ,9 

Tétrachlorure de carbone. .. . -1-277,9 58, i 



Point 
d'ébullitron. 

» 

—181,5 

- 33,6 

-H 58,4 

» 
—190,0 

- 78,2 

» 
■+■ 46,20 

— 87,90 
— i53,6 

-f- 22,5 

— 10,08 

— 35,0 
-+-100,0 

— 61,8 

— 38,5 



-h 



2,0 

8,0 

9»3 
18,5 
57,0 
89,0 

49»o 
97,4 
70,5 



Obserratean. 
OIzewski. 

Id. 
Wroblewski. 
Dewar, Regnadl. 
Nade|dinc. 

Id. 
OIzewski. 
Andrews, Regnaoli 
Ilosway. 
Dewar, Regnanll. 

Id. 
OIzewski. 
Nadejdine. 
Sajotchewski,RcgnMlt 

Vincent et Chappnit 
Strauss. 
Dewar, Regnaull. 
Vincent et Chappoii 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 

Idi 

Id. 

Id. 

Id. 
Pawlewski. 



—164,0 OIzewski. 

— I o5 , o Van der Waals, Caille* 

» Dewar. 

4- 80, 36 Ramsay, Regnaull. 
-1-111,00 Pawlewski. 

— 20,7 Dewar, Bunseo. 

— 23,7 Vincent et Chapp"'^ 
-f- 60,16 Dewar, Rcgnault. 

( HannayetHogarU 
-^ 76,3 •( gnault. 



(•) Extrait d'un TabPeau publié par M. Mathias dans V Annuaire du Bureau deil* 
gitudes pour 1895. 
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Tempéntare Pr.erltlqae Point 
Corps. criliqae. en atmosph. d'ébnllition. Observateurs. 

Chlorure d'éthyle -f-i8a,5 54 — 12, 5 Vincent et Chappuis. 

Chlorure de propyle -+-221 ,0 49 -+- 4^,5 Id. 

Alcool méthyli que +233, o 69,78 h- 63,3 Nadejdine. 

..,.,,. /n r. ^/ «, « ^ < Ramsay et Young, Re 

Alcool éthylique +243,6 64,34 + 78,26 , 

i gnauic» 

Alcool propylique . +287,7 5o, 16 » Id. 

Éther +195,5 40 -^34,97 Id. 

Acétone +a32,8 62,2 » Sajotchewski. 

Acide acétique +32i,5 » +n8,5 Pawlewski. 

VALEURS DE LA PRESSION IHTERNE. — La formule de Van der 
Waals (*) permet de calculer directement les valeurs de la 

pression interne K =: — à Tintérieur d'un liquide. Les valeurs 

suivantes se rapportent à divers liquides pris sous les étals 
correspondant à celui de Téther à o«^. 

alm 

Ether i43o 

Alcool ai4oo 

Sulfore de carbone 2890 

Eau 1 0700 

Acide sulfureux 3o6o 

Acide carbonique 2820 

Éther méthylacétique 2225 

Diéthylamine i5oo 

On obtient aussi la valeur de la pression interne par une 
voie détournée. Elle consiste à considérer le travail qu'il faut 
effectuer pour faire passer l'unité de masse du liquide de la 
pression interne à la pression externe, comme l'équivalent 
mécanique de la chaleur latente de vaporisation. 

A cet effet, considérons un élément de liquide de surfaces, 
d'épaisseur h infiniment petite, disposé parallèlement à la 
surface libre à Tinlérieur de la couché superficielle SS' du 
liquide {fig. 17). Il est soumis sur sa face supérieure à une 
pression totale P, sur sa face inférieure à la pression P + (iP. 



(*) Van der Waals, Continuité j etc., p. 239 de Tédition française. 
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Si on le déplace normalement à sa surface d'une quantité 
égale à son épaisseur h et vers l'extérieur, il faudra fournir 
une quantité de travail 

en désignant par ôi^ le volume sh de l'élément. Pour l'unité 

Fig. 17. 



lÂy 



p+ tl? 



a 



de masse le travail élémentaire d^y correspondant à la varia- 
tion — t/P de la pression totale, sera donc 

(i) d^ = vdP. 

Si la formule de Van der Waals est applicable, on a, en dési- 
gnant toujours par P la pression totale/? 

(2) (^i=6+-p-, 

d(B = bdp-uKr^^ 

Pour avoir le travail total, il suffit d'intégrer cette expres- 
sion de P=p à P==:K, K désignant la pression totale dans 
l'intérieur du liquide, au delà de la couche superficielle. On 
a donc 

C^ = EL z= 6(K -p) + RT log-, 

d'où l'on déduira K si l'on connaît L ou inversement. 

Pour l'éther à o'» on trouve ainsi K==i635**°». Cette valeur 
ne diffère que de j de la valeur déduite ci-dessus des expé- 
riences de compressibilité. 
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LIMITE IHFéRIEURE DU RATON D'ACTIVITÉ MOLÉQULAIRE C). — Les 
deux constantes H el K de la théorie capillaire de Laplace 
sont liées par une relation de la forme 



K ~ /•« 



dans laquelle ^ représente la distance de deux molécules. 
La fonction ^(^) s'annule pour une valeur de a: égale au 

rayon p des actions moléculaires et par suite le rapport ^ a 

une valeur inférieure à p. 

La constante H est donnée par la mesure des tensions 
superficielles; K se déduit de la formule de Van der Waals, 
c'est-à-dire, en dernière analyse, d'expériences de compressi- 

TT 

bilité. La valeur de ^ fournira une limite inférieure du rayon 
d'activité moléculaire. D'après M. Van der Waals, on a 

H. K. ïï. 

mg c> atm. cm 

Éther 3,7 i3oo 0,000000029 

Alcool 5,0 2100 25 

Sulfure de carbone 6,0 2900 28 

Eau 1 5 , 5 io5oo 1 5 

MESURE DE LA TENSION SUPERFICIELLE. — Parmi les méthodes 
appliquées récemment à la mesure de la tension superfi- 
cielle A, nous nous bornerons à signaler les suivantes : 

1° La mesure du poids de liquide p soulevé le long d'une 

lame plane verticale (*). Soit /la largeur de la lame, a l'angle 

de raccordement 

/?== 2A/cosa. 



(') Van der Waals, Continuité^ etc., p. i55 de rédition française. 

(«) Méthode indiquée par Willielmy, Pogg. Ann., CXIX, p. 186; i883. 
Appliquée en dernier lieu par M. Proctor HaJl, Phil. Mag,, 5« série, U XXXVI, 
p. 385; 1893. 
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2<* La mesure optique du rayon de coiirb'«re R a« point le 
plus bas du ménisque, dans un tube capillaire ( ' ). Au voisinage 
de ce point le ménisque jouit des propriétés d'un miroir 
sphérique, et Ton a rigoureusement^ en désignant par z la 
hauteur de ce point au-dessus du plan de comparaison, par p 
la densité du liquide 

2A 

On détermine R en mesurant au microscope le diamètre 
de rimage, fournie par le ménisque, d*un très petit objet 
porté par Tobjectif du microscope. La même méthode permet 
d'étudier lés courbures d'une goutte en ses différents points. 

3« L'application de la Photographie (*) à la reproduction 
agrandie d'une surface liquide, celle d'une goutte par exemple. 
On mesure sur la photographie les dimensions nécessaires à 
la détermination de la constante capillaire A et de l'angle de 
raccordement. 

APPLICATION DES PRINCIPES DE LA THERHODTirAHiaUE AUX PHÉ- 
NOMÈNES CAPILLAIRES. — Considérons des déformations réver- 
sibles subies par un liquide à volume constant et posons par 
analogie 

(i) dQ=2cdt-{- Ids; 

c représentera la chaleur spécifique à surface constante, / la 
chaleur latente à^'extension à température constante. 

Puisque pour produire une extension dsy il faut exécuter, 
à rencontre des forces capillaires, un travail kdsy A repré- 
sentant la tension superficielle, le travail externe élémen- 
taire est 

(2) d^n^ — kds 
et la variation de l'énergie interne 

(3) d\]—Y.dQ — dîBz=z'Ecdt + (El-\-k)ds. 



(') Màgib, Wied, Ann.j t. XXV, p. 44 1; i885. 

(^) GossART, Thèse de doctorat, Paria, 1890; voir Journal 'de Physique, 
2* série, t. IX, p. 209. 
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Ei^primons que les variations de Ténergie interne et de Ten- 
troi^ie sont des différentielles exactes j nous trouverons 



(4) 



d'où 



(5) 



' ds dtl~ dt' 



de 
ds 


dl 

dt ' 


', 


l 
T' 


l — 


T 
£ 


dk 
dt' 




de 


T d^K 




ds ~ 


Ë 


-dF' 





Pour tous les liquides connus la tension superficielle décroît 
quand la température s'élève et par conséquent / est positif. 
Il faut donc fournir de la chaleur à un liquide pour étendre 
sa surface à température constante. Inversement, un liquide 
dont on étend adiabaliquement la surface doit se refroidir. 

Pour la plupart des liquides la tension superficielle est assez 
bien représentée par une fonction linéaire de la température 

(6) A^Ao— ^r; 

-^ peut donc être considéré comme nul. La seconde équa- 

dc 
4ion (5) nous montre qu'il en est de même de -r-- La chaleur 

spécifique de Tunité de masse du liquide est donc sensible- 
ment indépendante de l'étendue de la surface. 

DÉTEBMIHATIOH DU POIR GRITiaUE PAR LES PHÉNOMÈNES GAPQi- 
LAIRES. — Au point critique toutes les propriétés d'un liquide 
et de sa vapeur deviennent identiques. La tension superficielle 
à la surface de contact du liquide et de la vapeur devient nulle 
et, par suite, la température critique te peut être déterminée 
en égalant à zéro le second nombre de l'équation (6) 
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Le Tableau suivant permet de coraparer les températures 
critiques ainsi calculées pour un certain nombre de liquides 
avec ces températures directement observées (*) : 



cale. obs. 



Acétate de méthyle 240 238 

— d'éthyle 257 276 

Propionate de méthyle 263 281 

— d'éthyle 28 1 296 

— de propyle 3o5 3îxo 

— d'isobutyle 319 3'24 

Chlorure de phosphore 295 286 



(•) OsrwALD, Lekrbuch der Allgemeinen C hernie, t. 1, p. 587. 
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ACOUSTIQUE. - OPTIQUE. 



CHAPITRE I. 



PROPAGATION DU MOUVEMENT VIBRATOIRE. 



Propagation d'un mouvement vibratoire. — Ondes planes. — Ondes 
sphériques longitudinales. — Passage d'une onde par un foyer. — - 
Ondes cylindriques. — Énergie d'un mouvement vibratoire. —- Prin- 
cipe d'Huygens. 



PROPAfiATION D'UN MOUTEMENT VIBRATOIRE. — On désigne sous 
le nom 6*élasticUé la propriété d'un milieu en vertu de 
laquelle il revient à sa forme et à son volume primitifs quand 
il a été déformé ou comprimé et qu'on l'abandonne ensuite à 
lui-même. 

Une déformation produite dans une portion limitée d'un 
milieu élastique se propage de proche en proche dans le 
reste du milieu, suivant des lois qui caractérisent le mode 
d'élasticité mise en jeu par la déformation. 

Le cas le plus intéressant au point de vue de l'Acoustique 
et de l'Optique est celui où la déformation est assez petite 
pour que la réaction élastique qu'elle développe soit propor- 
tionnelle à cette déformation. Nous imaginerons que la défor- 
mation initiale est produite suivant une loi uniforme en tous 
les points d'une surface fermée convenablement choisie que 
Dous appellerons surface d'onde, et nous étudierons la loi de 
propagation correspondante. 

Dans ce Chapitre nous supposerons que le milieu étudié 

J. et B. — i*'suppl. 7 
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est élastiquement homogène, c'est-à-dire également constitué 
en tous ses points, et isotrope, c'est-à-dire tel que la réaction 
élastique développée par une onde plane est, dans la direction 
opposée au déplacement, proportionnelle à ce déplacement 
et indépendante de sa direction. Nous supposerons enfin que 
le corps est parfaitement élastique, de telle sorte : i** qu'il 
n'éprouve aucune déformation permanente; 2^ que la propa- 
gation ne donne lieu à aucune autre transformation d'énergie 
que le remplacement réciproque d'une énergie cinétique par 
une énergie élastique équivalente ou inversement; ce qui 
exclut toute production <iwra6/^ d'énergie d'une autre nature. 
S'il s'agit, par exemple, d'un milieu matériel en vibration, 
comme l'air d'un tuyau d'orgue, nous excluons ainsi toute 
transformation de l'énergie vibratoire de cet air en énergie 
calorifique rayonnée au dehors, toute production sur place 
d'un échauffement permanent, d'une modification chimique 
durable, etc. 

ONDES PLANES. — C'est dans ces conditions que l'on étudie 
d'ordinaire (*)la propagation d'une onde plane longitudinale 
normale à l'axe, dans un cylindre homogène indéfini. 

Désignons par x la distance au plan origine, normal à l'axe 
du cylindre, par 5 l'élongation du mouvement de l'onde, par u 
la compression ou diminution de volume relative, par i la 
densité, par E le coefficient d'élasticité. On a 

et l'équalion de la propagation est 

(^) , ^Jt-^^-^Tx' 

E 
ou, d'après (i), et en désignant par V* le rapport -^ . 

(•) Voir t. III, I" fascicule, p. 3i. 
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La solution générale de cette équation est 

(4) 5 = F(^ — Va:)-hFi(^4- V^). 

Les deux termes du second membre de (4) représentent 
des ondes planes qui se propagent sans altération avec la 
vitesse uniforme V, la première dans le sens des x croissants, 
la seconde dans le sens des x décroissants. La nature des 
fonctions F et Fi est déterminée par les conditions initiales. 

Si le cylindre indéfini est primitivement au repos et que Ton 
imprime à la tranche placée à Torigine une élongation définie 
en fonction du temps par5 = F(^), Téquation (4) se réduira à 

si Ton considère Tonde propagée en avant; à 

si Ton considère Tonde propagée en arrière de la tranche. 

ONDES SPHÉRiaUES LOHGITUDIllAIiES. — Considérons, dans un 
milieu indéfini, homogène et isotrope, une sphère qui se dilate 
et se contracte alternativement, ou sphère puisante (*). Par 
raison de symétrie le mouvement se propage par ondes 
sphériques longitudinales concentriques. Soit r {fig. 18) le 
rayon OA d'une sphère décrite dans le milieu autour du 
centre de propagation 0, s Télongation, au temps ty du mou- 
vement de Tonde, c'est-à-dire la distance AA', comptée dans 
le sens OA, à laquelle s'est transportée une molécule maté- 
rielle dont la position d'équilibre est en A. 

Nous évaluerons d'abord la compression relative u. Soit v 
le volume compris entre les sphères OA et OC de rayons /• 
et r 4- dr. On a 

Mais, en vertu de la propagation de Tonde, les molécules qui 
se trouvaient sur la sphère de rayon r sont venues, au temps f, 

(') Voir t. Iir, i« fasc, p. 83, 
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se placer sur une sphère concentrique A' de rayon /• 4- s. De 
même les molécules qui étaient sur la sphère OC, de rayon 
r-Hc?r, se trouvent sur la sphère OC de rayon r-\- dr-\'S-\-ds, 




La masse qui occupait le volume v occupe maintenant le 

volume 

(^H- dv ^=^ [^iz^r -\- sy d{r h- 5). 

Nous considérerons s comme infiniment petit par rapport 
à r eids comme infiniment petit par rapport à dr. En négli- 
geant les infiniment petits d'ordre supérieur, on a donc 



(5) 



dv /2s ds\ 



Pour déterminer Téquation différentielle de la propagation, 
il reste à trouver Texpression de la force motrice appliquée 
à un élément de volume. Nous limiterons cet élément par les 
deux sphères concentriques que nous venons de considérer 
et par une pyramide quadrangulaire élémentaire dont les 
faces ont une ouverture w. La force motrice est la résultante 
de deux forces opposées F, F', normales aux bases A'B' et CD' 
{fis* i) et de quatre forces égales, normales aux faces lalé- 
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raies, dont il suffit de considérer la composante utile 4/ 

La résultante est 

dr 

au 
et il faul régaler au produit de la masse de Télément 

par Taccélération -^ de son mouvement. 
On trouve ainsi Téquation 

identique à l'équation (2) relative aux ondes planes, à la sub- 
stitution près de la variable r à la variable a:. 

Mais si Ton remplace, dans cette équation (6), -r- par sa 

valeur tirée de (5) 

du /d^s 2 as 2s\ 

on obtient une équation différentielle en s, 

toute différente de Téquation (3). Elle ne contient cependant 
qu'un seul coefficient V* caractéristique du milieu, et d'ailleurs 
identique à celui qui figure dans l'équation (3). 
La solution générale de l'équation (8) est 

(9) { \ 
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F représente une fonction quelconque de V^ — /; F' la dérivée 
de cette fonction par rapport àYt — r pris comme variable. 
Fi et ¥[ ont des significations analogues. L'ensemble des deux 
premiers termes représente une onde sphérique centrifuge, 
Tensemble des deux derniers une onde centripète. Ces ondes 
s'altèrent en se propageant suivant une loi que nous allons 
examiner. 

Considérons, par exemple, les ondes centrifuges qui cor- 
respondent au cas ordinaire de la propagation à parlir d'un 
centre d'ébranlement : 

(g bis) s = y^F{Vt-r)+^F'{\l-r): 

on a d'après (5) 

(10) „^_(^^-t.^)=iF''(V^-/); 

la vitesse vibratoire esl 

(' '^ ' == j' "= 7 F'^( V^ - ,•) 4- J F'{V^ - ,') ; 

les dérivées F', F" étant toujours prises par rapport kVi — r 
considéré comme variable (*). 

Nous imaginerons que le milieu est primitivement au repos 
et revient au repos après le passage de l'onde, de telle sorte 
que, sur la sphère de rayon r = /ç, w et ^ sont constamment 
nuls sauf de ^ == ^, à ^ = ^, 4- ^2. Les fonctions F' et F'' pren- 
nent au bout d'un temps t-h6, sur la sphère de rayon r 
quelconque, les mêmes valeurs qu'elles possédaient en /v 

au temps c, à la condition de faire 0=: "T^^ 11 s'ensuit^ 

d'après (10), que F'', et par conséquent u, sont nuls sur cette 
sphère de rayon r, sauf de ti-hd ht^-h t^-h 6;ei, d'après (11), 



(*) Pour r = o^Sf u, V sont infinis et les formules (9) (10) (11) deviennent 
illusoires. Remarquons que l'équation différentielle (8) n'offre plus elle- 
même aucun sens dans ce cas, puisque pour l'établir nous avons supposée 
et ds infiniment petits par rapport à r et à dr. 
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que F', et par conséquent i^, sont aussi nuls, sauf dans le même 
intervalle. 

C'est ce que l'on entend quand on dit que la vitesse de pro- 
pagation V des ondes sphériques se confond avec la vitesse 
de propagation des ondes planes; et en effet, si Ton mesure» 
comme Ta fait Regnault (*), le temps qui s'écoule entre la 
détonation d'une arme à feu à l'air libre et le moment où une 
membrane sensible placée à distance est impressionnée par 
l'onde aérienne, c'est bien la vitesse V ainsi définie qu'on 
déduira de cette expérience. Elle se confondra avec la vitesse 
déterminée par les tuyaux (*). 

Mais on commettrait, en poussant plus loin l'identification 
de la propagation des ondes planes et des ondes sphériques, 
une erreur qu'on n'évitait pas suffisamment dans renseigne- 
ment de la Physique et sur laquelle M. Gouy (•) a appelé 
récemment Tattention. La vitesse vibratoire v est, en effet, la 
somme de deux termes qui dépendent de la distance r sui- 
vant une loi différente ; le premier terme, en raison inverse 
de r, prédomine quand la distance r est grande; c'est le 
second qui l'emporte quand cette distance est petite. Les 
vitesses vibratoires ne se propagent donc pa^ sans altération. 

Soit par exemple 



> 



(12) F(Vf — r) = ~Asm — ^-^^ ^ = — Asmaiif^j — ^j 

T représente alors la durée de la vibration, X sa longueur 
d'onde (*). Il vient 

A 27r f t r\ k 47r' . ft r\ 

Le second terme présente, par rapport au premier, un 



(») Voir t. III, I" fascicule, p. 99. 

(•) Voir tome III, i" fascicule, p. 100. 

(') Gouy, Ann, de Ph. et de Ch., 6* série, t. XXIV, p. i45; 1891. 

(*) Voirt, m, I" fascicule, p. 34. 
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relard de phase d'un quart de longueur d'onde; d'où il 
résulte que, si l'on se place : i*» à une dislance rdu centre 
d'ébranlement, assez faible pour que le premier terme de v soit 
négligeable par rapport au second; a*» à une dislance R assez 
grande pour que le second terme soit négligeable par rapport 
au premier, la phase de vibration aura acquis une avance 

de 7 par rapport à la phase d'une onde plane concordant avec 
4 

l'onde sphérique en r et transmise à la même distance R et 
dans la même direction. 

A partir d'une valeur de r égale à une vingtaine de lon- 
gueurs d'onde, le second terme sera déjà réduit à moins dcy^ 
du premier et Ton pourra considérer l'avance de phase comme 
atteinte et l'amplitude comme variant désormais en raison 
inverse de la distance (*). 

Pour des valeurs de r assez grandes pour qu'on puisse 
négliger le second terme de v^ on tire de (lo) et (ii) la rela- 
tion très simple 

(i4) ^zziYu 

applicable aussi au cas des ondes planes. 

PASSAGE D'UNE ONDE PAB UN FOTEB. — Soit (^i la vitesse d'une 
onde sphérique centripète; cette vitesse, évaluée dans la 
direction des r croissants, s'obtient par la différentiation des 
deux derniers termes de (9) par rapport à t 

Evaluée dans le sens des r décroissants (c'est-à-dire dans le 
sens de la propagation vers le foyer), elle sera 

-v,— \ ¥'{yt -I- /•) - ^ F"( V^ H- /•). 



(*) C'est ce que nous avons admis implicitement au courant de cet 
Ouvrage. 
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Au delà du foyer, Tonde devenue centrifuge aura pour vitesse 

A une distance R suffisante de part ou d'autre du foyer, les 
vitesses — t^i et ^ se réduisent à leur second terme. Considé- 
rons une onde plane se propageant dans le même intervalle, et 
dont la vitesse serait représentée au départ par — F''(V^ 4- R); 
après avoir parcouru le chemin 2R, à Tarrivée, elle aurait la 
vitesse — F''(V^— -R), c'est-à-dire que sa phase coïnciderait 
avec celle de Tonde sphérique, mais que son signe serait 
opposé. 

Le passage d'une onde sphérique longitudinale par un foyer 
amène donc un changement de signe de la vitesse, ou, ce qui 
revient au même dans le cas des ondes périodiques^ une 

avance de -• 
2 

ONDES GTLINDRIfilUES. — Nous pouvons imaginer dans un 
milieu indéfini, homogène et isotrope, un cylindre indéfini 
dans le sens de son axe et qui se contracte ou se dilate trans- 
versalement en demeurant concentrique à lui-même. Par rai- 
son de symétrie, les ondes qui se propageront dans le milieu 
seront aussi des cylindres concentriques. Un raisonnement 
analogue à celui dont nous avons fait usage pour les ondes 
sphériques donnera Téquation différentielle 




dt^ \dr^ r dr 

que Ton sait intégrer, mais dont Tintégrale ne se prête pas à 
une discussion simple. 

La vitesse de propagation V est toujours la même, et à 
partir d'une valeur de /* assez grande nous admettrons: i°que 
Tamplitude de la vitesse vibratoire v est en raison inverse de 
la racine carrée de r; 2** que la phase est en avance de j de 
longueur d'onde sur la phase d'une onde plane d'abord con- 
cordante avec Tonde cylindrique et se propageant dans la 
même direction. 
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Le passage par une ligne focale équivaudra à une avance 
de \ de longueur d'onde. 

INTENSITÉ D'UN HOUYEHENT VIBRATOIRE. — i» Ondes planes. - 
Considérons une onde plane propageant une vibration har- 
monique simple. Découpons autour d'un point de cette onde 
un élément de volume assez peu étendu dans le sens de la 
propagation pour que la vitesse vibratoire puisse être consi- 
dérée comme étant la même en tous ses points au même 
instant. Soit v cette vitesse 

(16) v — a%\n2T: (^ — f )' 

soit d[L := (T dx à \di masse de l'élément; sa force vive 



psin*27r( =s 



oc 
(ja-àdxsm'^'nzi ^ — r- 



oscille entre les limites o et (ra^Sdx =za^d[/.. La valeur 
moyenne de cette force vive est -* 

L'énergie cinétique moyenne est —,-• L'énergie poten- 
tielle moyenne a la même valeur. L'énergie totale à un instant 
quelconque, égale à la somme de l'énergie potentielle et de 

l'énergie cinétique, est invariable et a pour valeur !-• 

L'énergie totale de l'unité de masse du milieu vibrant est 

a' a* S 
donc représentée par — ; celle de l'unité de volume par 

Imaginons que le milieu, l'air d'un tuyau indéfini par 
exemple, soit mis en mouvement par un piston de section 
égale à celle du tuyau. Nous nous proposons d'évaluer le 
travail à exercer sur la tête du piston, par unité de section, 
pour entretenir le mouvement vibratoire. La vibration se 
propage avec une vitesse V; la masse à laquelle se commu- 
nique l'énergie vibratoire s'accroît de Va pendant chaque 
seconde. 
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L'énergie absorbée, égale au travail à fournir, est donc 

par seconde. Elle est indépendante de la longueur 

d'onde et proportionnelle au carré de V amplitude de vitesse a. 
Pour une amplitude donnée de Télongation s cette énergie 
varie au contraire en raison inverse du carré de la longueur 
d'onde. 

2® Ondes sphériques, — La force vive moyenne d'une couche 
sphérique d'épaisseur dr est 



f v^dt. 



ï 

ou, en remplaçant v par son expression (i3), 

^iTz^ k^dr è[[\'K'^ I 

Cette force vive décroît rapidement à mesure qu'on s'éloigne 
du centre, pour atteindre ensuite une valeur constante. Or 
la masse des couches considérées varie elle-même en raison 
inverse du carré de la distance r. Il y a donc deux cas prin- 
cipaux à considérer suivant que les valeurs de /* sont petites 
ou grandes par rapport à la longueur d'onde 1 : 

1° r petit par rapport à X. — L'énergie cinétique de l'unité 
de masse décroît d'abord en raison inverse de la quatrième 
puissance de la distance, puis suivant une loi d'autant moins 
rapide que la longueur d'onde X est plus petite. 

2° /• grand par rapport à X. — Dès que r est assez grand 

I llTZ^ 

pour que -j soit négligeable devant —5-» l'énergie cinétique 

de l'unité de masse varie en raison inverse du carré de la 
distance : il en est de même de l'intensité du mouvement 
vibratoire. 

Le raisonnement élémentaire par lequel on démontre d'or- 
dinaire cette dernière propriété suppose que l'énergie ciné- 
tique se transmet intégralement d'une couche sphérique à 
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une autre, ce qui n'est rigoureux qu'à partir de valeurs de r 
suffisamment grandes. 
Si, pour de grandes valeurs de r, on pose 




on évaluera sans difficulté l'énergie nécessaire pour entre- 
tenir le mouvement vibratoire à partir du moment où il a 
atteint une couche de rayon /• suffisant. L'énergie totale de 
la couche ^izr^dr est alors iiz^à^àdr. Les couches atteintes 
par le mouvement vibratoire en une seconde occupent l'épais- 
seur totale V; leur énergie totale, égale au travail à fournir, 
est 27r'a'Vd. C'est, à un facteur constant près, le même ré- 
sultat que dans le cas des ondes planes d'amplitude a; pour 
une même amplitude vibratoire (de vitesse) le travail à fournir 
est indépendant de la longueur d'onde de la vibration. 

Les ondes cylindriques jouissent de propriétés analogues. 
L'intensité du mouvement vibratoire à grande distance est 
en raison inverse de la distance, et l'énergie à dépenser 
demeure proportionnelle à celle qu'exigerait la propagation 
d'ondes planes de même coefficient d'amplitude. 

PRIHGIPE D'HUTfiENS. — La réflexion, la réfraction d'un mou- 
vement vibratoire par des surfaces quelconques donnent 
naissance à des ondes de forme plus ou moins compliquée. 
Pour étudier la propagation de ces ondes, on a recours au 
principe d'Huygens (*). On admet que chaque élément de 
surface d'une onde donnée peut être assimilé à un centre 
d'ébranlement d'où émanent des ondes élémentaires dont la 
forme dépend uniquement des propriétés du milieu. Si le 
milieu est homogène et isotrope, ces ondes secondaires sont 
sphériques et se propagent avec la vitesse V. 

Le principe d'Huygens n'est rien moins qu'évident. Kirchhoff 
a cependant démontré que, tout au moins pour des distances 
qui ne sont pas infiniment petites, la substitution des ondes 

(») Voir t. III, 3» fascicule, p. 336. 
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secondaires à Tonde principale peut être ramenée à une équi- 
valence cinématique à la condition de déterminer convena- 
blement V intensité et la phase des sources fictives que Von 
substitue aux divers éléments de Vonde réelle. Cette intensité 
et cette phase peuvent varier d'un point à l'autre de Tonde et 
suivant des lois qui dépendent de la forme de celle-ci. 

Dans le cas des ondes planes, M. Gouy (*) a démontré que 
les sources sphériques élémentaires ont en chaque point de 
Vonde la vitesse et la phase qui caractérisent Vonde plane en 
ce point. Il en résulte que si Ton attribue à ces ondes sphé- 
riques secondaires les lois de propagation des ondes planes, 
(comme on avait coutume de le faire depuis les travaux de 
Fresnel sur la diffraction), on est conduit à des conclusions 
inexactes : à savoir que Tamplitude résultante calculée d'après 
le principe d'Huygens se trouve multipliée par X et que la 

phase résultante est en retard de j sur la phase apportée 

directement par Tonde principale ('). 

Pour traiter avec une entière rigueur le cas d'ondes plus 
compliquées, il faudrait avoir recours à la théorie générale 
de Kirchhoflf(»). 

(') Gouy, Ann. de Ch, et de Phys,, 6« série, t. XXIV, p. 175-, 1891. 
(«) Voir t. III, 3« fascicule, p. 365. 

(') Brunhes, Le problème d*Huygens {Journal de Physique, $• série, 
t. III, p. 5; 1895). 
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CHAPITRE [I. 



PROPAGATION DU SON. 



Conséquences qui résultent de la grandeur des longueurs d'onde. 
Interférences du son. — Intensité du son. — Vitesse du son. - 
Expériences de MM. VioUe et Vautier. — Mirage sonore. — Mirage 
par le vent. -— Intensité des ondes réfléchie et réfractée. — Dis 
cussion de la formule. — Réflexion totale. 



GONSÉaUENGES QUI BÉSULTENT DE LA GRANDEUR DES LOmUEUBS 
D'ONDE. — L'une des différences fondamentales entre les phé- 
nomènes de TAcoustique et ceux de l'Optique consiste dans 
rénorme disproportion des longueurs d*onde, de Tordre du 
décimètre ou du mètre pour les sons moyens, du demi- 
millième de millimètre pour les radiations visibles. 

De la grandeur des longueurs d'onde acoustiques résultent 
les conséquences suivantes : 

I** Le son ne se propage pas exclusivement en ligne droite. 
Il contourne les corps non élastiques de volume même assez 
considérable. La diffraction qui, en Optique, est plutôt un cas 
exceptionnel devient ici presque le cas normal. 

La notion de rayon lumineux correspond à un fait d'expé- 
rience vulgaire. Dans ce sens il n'y a pas de rayons sonores^ 
à moins que Ton n'envisage de très grandes distances ou des 
objets de très grandes dimensions. Des corps à peu près 
dénués d'élasticité, un coussin de plume, une feuille d'ouate (*), 



(«) M. Neyreneuf {Journal de Physique, a* série, t. III, p. 209) a 
démontré que Texpérience des miroirs conjugués réussit très bien quand 
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placés entre Toreille et le corps sonore, à quelque distance de 
l'un et de l'autre, n'arrêtent pas le son; mais un mur suffi- 
samment épais et élevé l'arrête. Un petit miroir ne produira 
qu'une réflexion irrégulière; mais un rocher plan, la surface 
d'un lac donneront lieu à des échos d'une grande neiteté. 

2° Quand des ondes sonores se propagent dans l'air libre, 
la zone troublée, dans laquelle l'intensité ne varie pas en 
raison inverse du carré de la distance (*), prend, par rapport 
à nos sens, une étendue assez considérable. Dans cet inter- 
valle la rapidité du décroissemént de l'énergie cinétique 
dépend de la longueur d'onde : elle est plus considérable 
pour les grandes longueurs d'onde que pour les petites. 

Si donc une source sonore produit des vibrations complexes, 
les sons les plus graves s'affaibliront d'abord plus rapidement 
que les sons aigus : le timbre du son deviendra de plus en 
plus aigu et tendra vers un timbre limite qui pourra être con- 
sidéré comme atteint à une distance de quelques mètres. 
L'expérience paraît justifier ces prévisions. 

IHTERFÉBENGES SONORES. — On peut répéter, dans le cas des 
vibrations sonores, une expérience d'interférences analogue 
à celle des miroirs de Fresnèl ; voici comment opère Lord Ray- 
Ieigh(*). Un même diapason interrupteur règle les vibrations 
synchrones de deux diapasons a et b entretenus électrique- 
ment, a et b sont deux sources sonores d'intensité et de 
phase identiques. On les dispose à l'air libre ou dans une 
très grande salle, à une distance assez considérable par rap- 
port à la longueur d'onde du son produit. L'oreille permet 
de déterminer la forme des surfaces silencieuses A, B, C. 
Celles-ci séparent {/ig» 19) des régions de l'espace dans 
lesquelles les vitesses vibratoires, parallèles à ces sur/aces, 
sont à chaque instant de sens contraire. La condensation est 

on interpose entre les miroirs une épaisse feuille d'ouate; celle-ci peut 
même être appliquée sur la surface de l'un des miroirs et le recouvrir 
entièrement. 

( ' ) Voir ci-dessus, p. 107. 

(*) Lord RAYLEiaH, Phil. Mag., 5* série, t. III, p. 460; 1877. Voir aussi 
Theoryof Sound, t. II, p. io5. 
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collé un disque très léger M en aluminium. Celui-ci met en 
mouvement un levier inscripteur S très léger dont on règle 
la longueur à volonté, à Taide d'une coulisse. 

Pour le reste, les appareils de MM. Violle et Vaulier étaient 
les appareils originaux de Regnault. La comparabilité des 
nouvelles expériences aux anciennes est donc absolue. Voici 
les résultats obtenus. 

1° Quelle que soit la nature deTébranlement initial. Tonde 
sonore, par le fait de sa propagation dans un tuyau, tend vers 
une même forme limite. 

2^ Celte forme une fois atteinte, les différentes parties de 
l'onde se propagent avec une même vitesse uniforme qui doit 
être regardée comme la vitesse normale de propagation 
du son. 

3** L'ébranlement provoqué par un coup de pistolet pré- 
sente d'abord une forme complexe et les diverses parties de 
l'onde se transportent avec des vitesses différentes; le som- 
met (tranche où l'amplitude est maximum) prend promple- 
ment la vitesse normale, tandis que le front (face antérieure 
de l'onde), parti avec une vitesse trop grande, ralentit pro- 
gressivement son allure ; sa vitesse tend vers la vitesse nor- 
male. 

4"* L'intensité, la hauteur des sons musicaux sont sans in- 
fluence sur la vitesse du sommet de l'onde (vitesse normale). 

5° Dans un tuyau de 70*^°* le coup d'un pistolet chargé à 
3s** de poudre s'entend à plus de i3''", le son d'une flûte de 
16 pieds à 6"^*^. Mais l'un et l'autre disparaissent comme son 
quand l'ébranlement s'est fondu en une onde unique. Les 
membranes suivent encore aisément la trace de cette onde 
au delà de i5^'^. 

6<» La vitesse de propagation du son à l'air libre est plus 
grande que dans un tuyau. Le retard causé par l'influence 
des parois est en raison inverse du diamètre et dépasse ^6^"" 
pour le bruit du pistolet transmis dans un tuyau de i™ de 
diamètre. 

7° La vitesse normale de propagation du son dans l'air 
libre et sec à 0° est de 33 1"", lo par seconde. L'erreur probable 
est inférieure à o™, to. 
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mBAfiE SONORE. — La vitesse du son dans l'air varie propor- 
tionnellement à la racine carrée de la température absolue ( * ). 
D'autre part, on sait que la température s'abaisse à mesure 
que Ton s'élève dans l'atmosphère et que, tout au moins 
pour de médiocres altitudes, son décroissement est à peu 
près linéaire. La vitesse V du son à une altitude z sera 
donnée par la formule 



V /T / 



Il en résulte que le son ne se propage pas en ligne droite 
dans l'atmosphère (*). A un niveau quelconque s et à la sur- 
face de séparation B (y?^. 21) de deux couches de tempéra - 



Fig. 21. 
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tures inflniment peu différentes, on aura, en désignant par i 
et i-hài les angles du rayon incident et du rayon réfracté 
avec la verticale 

Vsin/:=(V + ÔV)sin(/ -+- ai) 

ou, à la limite, 

^(V s\nl) 

dz 

(2) Vcosi -r — T- sini. 

^ ' ciz dz 

Soit R le rayon de courbure de la trajectoire du rayon 



(*) Voir t. III, i" fascicule, P* 94« 

(") Ce fait a été signalé d'abord par M. Osborne Reynolds {Proceed. 0/ 
the Royal Soc. y t. XXII, p. 53 1; 1872). Voir Lord Rayleigh : Théorie 0/ 
soundy t. II, p. 117. 
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sonore. L*arc élémentaire de trajectoire a pour expression 

R -j- dz, ou encore ;• On a donc 

dz cos i 

(3)" R^rf.== ''-- 



dz cos/ 

De (2) et (3) on tire 

P V I — mz 

dV . . ~ ms'mi 

-r-sin/ 

dz 

£n admettant que le décroissement de température est 
de I* par 100™, on trouve que, au niveau du sol, le rayon de 
courbure de la trajectoire d'un rayon d'abord horizontal est 
de 55»^">,6. 

Le mirage (ou réflexion vers le haut d'un rayon primitive- 
ment dirigé vers le bas) qui ne se présente, en Optique, que 
pour une disposition des couches d'air inverse de l'ordre des 
densités, est le phénomène normal en Acoustique. Cette 
opposition de propriétés tient à ce que la vitesse du son dans 
l'air, liée à la température, est indépendante de la pression : 
au contraire, la vitesse de la lumière dans l'air ne dépend que 
de la densité. 

Le mirage acoustique paraît correspondre à un phéno- 
mène d'observation vulgaire. On dit communément que le 
son monte, 

1IIBA6E PAR LE VENT. — D'après le principe de Doppler (* ) la 
composante de la vitesse du vent évaluée dans le sens de la 
propagation s'ajoute algébriquement à la vitesse du son. Il en 
résulte des phénomènes de réfraction à la surface de sépara- 
lion d'un air calme et d'un air agité ou de deux couches d'air 
animées de vitesses différentes (*). 



(') Voir t. III, !•' fascicule, p. 117. 

(*) Stokes, Brit. Ass. Report, 1857. Le sujet a été repris par O. Reynolds, 
Proceed, of the Royal Soc.^ t. XXII. Voir Lord Rayleigh, Theory of 
sound^ t. II, p. 120. 
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En généra], le venl est faible à la surface du sol, à cause des 

frottements; sa vitesse horizontale U augmente à mesure que 

Ton s'élève. Considérons d'abord un rayon OB {fig- 22) qui se 

propage vers le haut et dans le sens du vent; soit BC la surface 

de séparation de deux couches d'air de vitesses U et U 4- ôU. 

On aura 

sint V -H U sint 

sin/- ~ V -+-(11 4- âU)sinr' 

d'où 

sin« V 



sin/* 



du sinr 



Le rayon s'écartera de la normale. De proche en proche il 
finira par subir la réflexion totale. 

L'inverse se produira pour un rayon OC se propageant en 
sens inverse du vent 



sint 



.7 



sinr' V — ôUsinr' 

Le rayon se rapprochera de plus en plus de la verticale. 

Ainsi le vent rabat le son dans la direction vers laquelle il 
souffle [OBB', ODD' i^fig. 22)]. Il relève le son dans la direc- 



Fig. 22. 
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lion de laquelle il souffle [OCC, OEE' (y«^. 22)]. Ces résultats 
sont aisément vérifiés par l'expérience. 

Le principe du retour inverse des rayons ne s'applique pas 
au phénomène du mirage par le vent. Un rayon propagé de B' 
vers B serait réfracté en B' i^fig. 22). 
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INTENSITÉ DES ONDES RÉFLÉCHIES ET BÉFRAGTÉES. — Pour dé- 
terminer les intensités des ondes longitudinales réfléchies et 
transmises à la surface de séparation de deux milieux, on peut 
se laisser guider par des considérations analogues à celles que 
Ton emploie pour résoudre le même problème en Optique (*). 

Considérons une onde plane incidente; soient i, a et ^ les 
amplitudes des vibrations incidente, réfléchie et réfractée, 
/ et r les angles d'incidence et de réfraction, h et d' les den- 
sités des deux milieux. Si ceux-ci sont parfaitement transpa- 
rents pour le son, c'est-à-dire s'ils n'exercent sur la vibration 
aucune absorption sensible, nous pouvons appliquer le prin- 
cipe des forces vives (*), c'est-à-dire écrire que la totalité de 
la force vive de l'onde incidente se retrouve soit dans l'onde 
réfléchie, soit dans l'onde réfractée. Nous obtiendrons ainsi 
entre a et 6 une première relation 

, X • f. <î' sinr cosf 
(i) i — a^T=ib^^-^—, 

smtcosr 

Pour obtenir une deuxième relation, remarquons que la 
pression, évaluée à la surface de séparation, doit être la même 
dans les deux milieux, par raison de continuité. Considérons 
d'abord le cas d'un rayon incident normal. On a, pour les 
ondes incidente et réfractée, 

p =£«, 

(3) 

(4) - 
d'où 

(5) ?-|-^^- 




(') Voir t. III, 3* fascicule, p. 556. La question de la réflexion du son 
a d'abord été traitée dans des cas particuliers par Poisson {Afém. de 
VInstitut, t. II et t. X; i8i8-i83i), puis par Green {Cambridge Trans.; 
i838). Voir Lord Rayleigh, Theory of sound, t. II, p. 72 et suivantes. 

(») Voir t. III, 3* fascicule, p. 558-559. 
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Pour Tonde réfléchie, la direction de propagation est renver- 
sée, c'est-à-dire que x change de signe. Il en est de môme 

ds 
de w = — -r— • Les excès de pression jo s'ajoutent comme nous 

Tavons remarqué ci-dessus à propos des ondes station- 
naires (*). 11 faut donc écrire que la somme des pressions 
produites dans le premier milieu par Tonde incidente et par 
Tonde réfléchie est égale à la pression produite dans le second 
milieu par Tonde réfractée seule 

... , ^' V' - 8'sin/- 

V smt 

Nous admettrons que la formule (6) est générale, c'esl- 
à-dire qu'elle s'applique au cas des rayons incidenls obliques. 
Des équations (1) et (6) on tire, par division, 

, . , cosr 
(7) I — a= b :• 

COSf 

La formule (7) exprime la conservation des composantes 
normales de la vibration. La formule (6) montre que les com- 
posantes horizontales ne se conservent pas : ce qui se con- 
serve c'est la quantité de mouvement des composantes hori- 
Zjontales. 

DISCUSSION DE LA FORMULE. — Des équations (6) et (7), on 
tire aisément 

3' sinr cosr 
,gv _ ^ sing cosf _ 6^tangr — ^tangt 

~" ^' sinr cosr "~ ô'tangr-i- dtangt' 



d sint cos^' 

Cette formule est plus compliquée que celles que donne la 
théorie élémentaire de Fresnel dans le cas de la lumière; 
nous ne faisons, en effet, aucune hypothèse particulière sur 



(') F6i> ci-dessus, p. 112. 
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les densités d, ou sur les coefficients d'élasticité Ë, quantités 
sur lesquelles on ne savait rien en Optique, mais qui, dans le 
cas actuel, sont les unes et les autres directement fournies 
par l'expérience. 

Dans le cas particulier où les deux milieux auraient même 
densité {S = d') la formule (8) se réduirait à 

/Q . . X sin(f — r) 
{S bis) a=: r-j-, ^; 

c'est la formule qui, en Optique, caractérise la lumière pola- 
risée dans le plan d'incidence (*). 

Si les deux milieux ont des densités différentes, mais des 
coefficient? d'élasticité égaux (deux gaz différents à la même 
pression, par exemple), on a 

ô "~ V'*~" sin'/* 

à' 
En substituant à -r cette valeur dans (8), on trouve aisément 



tang(i -+-/•) 

C'est la formule de Fresnel pour la lumière polarisée perpen- 
diculairement au plan d'incidence ('). 

D'une manière générale le rayon réfléchi disparaît quand 
la condition 

(9) tang.-^ 

^^^ tangr d 

se trouve réalisée. 
L'indice relatif n des deux milieux est donné par la formule 



, , sint V /E ô' 

^ ^ smr v' y E' 

Éliminant r entre (9) et (10) on trouve, pour l'angle d'inci- 



«) Voir tome III, S* fascicule, p. 56o. 
(») fbid.y p. 56i. 
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dence I qui correspond à Texlinction du rayon réfléchi 



et la condition pour que Tangle I soit réel est 

te facteur en 3 dans le second membre de (12) étant toujours 
supérieur à 2, cette condition ne peut se présenter que si le 
premier milieu, celui d'où vient la lumière, a un coefficient 
d'élasticité E inférieur au double de E\ 

BiFLEZIOH TOTALE. — La condition pour que la réflexion 
totale puisse se produire, c'est que l'indice relatif n soit infé- 
rieur à I, ou que l'on ait 

V<V'. 

Ainsi la vitesse du son dans l'eau (i43o^ par seconde) étant 
plus grande que la vitesse du son dans l'air, la réflexion 
totale pourra se produire de l'air sur l'eau et non en sens 
contraire. C'est l'inverse de ce qui a lieu, avec les mêmes 
milieux, dans le cas de la lumière. 

L'angle limite pour le passage du son de l'air dans l'eau 
est de iS»* environ. La réflexion totale a donc lieu à partir 
d'une obliquité très médiocre. 

Quand la réflexion est totale, il y a une différence de phase 
entre la vibration incidente et la vibration réfléchie dont les 
amplitudes sont alors égales. On obtiendrait cette différence 
de phase par des calculs de tout point analogues à ceux que 
l'on réalise pour la lumière (*). Nous n'y insisterons pas. 

(*) Voir tome III, 3* fascicule, p. 572. 
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CHAPITRE m. 



ÉTUDE DES VIBRATIONS SONORES 



Vibrations libres et vibrations forcées. Résonance. — Théorie élémen- 
taire des résonateurs. — Étude expérimentale des vibrations aériennes. 
— Timbre des voyelles. — Vibrations des cordes. — Vibrations des 
membranes. — Membranes rectangulaires. 



VIBRATIONS LIBRES ET VIBRATIONS FORGÉES. RÉSONANCE. — Quand 
un corps entre en vibration, on dit que ses vibralions sont 
libres ou forcées suivant qu'il n'est pas ou qu'il est soumis à 
l'action de forces extérieures. Par exemple, les vibrations d'un 
diapason abandonné à lui-même dans le vide sont des vibra- 
lions libres; si le diapason est excité électriquement, ses 
vibrations sont forcées. 

Un corps ne peut exécuter de vibrations libres de période 
régulière (vibralions stationnaires) que s'il ^ a une relation 
déterminée entre sa forme, ses dimensions et la durée de la 
période. Ainsi l'on sait fixer a priori les sons qu'un tuyau, 
une verge, une corde sont susceptibles de produire sous la 
seule influence des réactions élastiques de la matière vibrante 
et des réflexions aux extrémités. 

Quand un corps vibre librement dans le vide, la dépense 
d'énergie pour l'entretien de son mouvement vibratoire est 
nulle, puisque, en tous les points du corps, l'énergie vibra- 
toire totale demeure invariable. Si l'on fait agir sur le corps 
une force extérieure de période égale à celle de ses vibralions 
libres, celle force aura pour effet d'accroître indéfiniment 
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l'amplitude des vibrations (*). Mais, si la force extérieure 
possède une période différente, l'entretien de la vibration 
forcée consommera d'une manière permanente une certaine 
quantité d'énergie ; pour une dépense d'énergie donnée, l'am- 
plitude des vibrations ne pourra s'accroître au delà d'une 
certaine limite. 

w 

Pour fixer les idées, imaginons que les vibrations d'un 
tuyau fermé à un bout soient entretenues à l'autre extrémité 
par le mouvement d'un piston entraîné par une force exté- 
rieure. Si la longueur d'onde du mouvement propagé est qua- 
druple de la longueur / du tuyau, la vitesse réfléchie, évaluée 
à la tête du piston, se confond avec la vitesse dont nous sup- 
posons que celui-ci est animé. On peut donc supprimer la 
force motrice après une seule réflexion : abstraction faite 
des frottements, la vibration s'entretiendra désormais d'elle- 
même. Si la force motrice continue son action, la force vive 
vibratoire ne peut donc que croître indéflniment. 

Supposons, au contraire, que la longueur d'onde du mou- 
vement forcé soit double de la longueur du tuyau : la vitesse 
réfléchie, évaluée à la tête du piston, sera égale et contraire à 
la vitesse dont nous supposons celui-ci animé; il faudra donc 
à chaque instant détruire et renverser la vitesse réfléchie; le 
travail absorbé sera donc le double de celui qui serait néces- 
saire pour entretenir dans un tuyau de longueur indéfinie un 
mouvement vibratoire de même période. Si la force motrice 
cesse d'agir, le piston sera promptement ramené au repos. 

Quand l'air transmet un mouvement vibratoire régulière- 
ment entretenu, tous les corps placés dans ce milieu sont en 
état de vibration forcée. Ceux-là seuls pourront acquérir une 
amplitude vibratoire considérable dont la période propre 
coïncidera avec la période du mouvement propagé. C'est le 
phénomène de la résonance ('). Un résonateur sera excité 
d'autant plus faiblement que la période du mouvement pro- 
pagé s'écartera davantage de la sienne propre. 



(*) Notons cependant que les équations fondamentales de l'Acoustique 
ne sont établies que pour le cas de vibrations d'amplitude infiniment petite. 
(*) Voir t. III, 3* fascicule, p. 164. 
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THÉORIE ÉLÉMEHTAIRE DES BÉ80HATEURS (* )• — Considérons en 
particulier les phénomènes de résonance produits par une 
cavité pleine d*air dont toutes les dimensions sont petites 
par rapport à la longueur d'onde du son propagé et dont 
rori/ice est lui-même petit par rapport au volume U de la 
cavité (*). 

Nous admettrons que la quantité d'air qui pénètre dans la 
cavité ou s'en échappe aux diverses phases d'une vibration 
est très petite. En vertu de la petitesse relative de Torifice,!! 
n'y a de vitesse, et, par conséquent, d'énergie cinétique sen- 
sible qu'au voisinage de l'orifice, et nous pouvons, par la 
pensée, diviser la cavité en deux parties A et B : dans l'une A, 
voisine de l'orifice et très petite par rapport à B, est localisée 
toute l'énergie cinétique C; l'air qui pénètre par l'orifice ou 
qui en sort fait, si l'on veut, l'office d'un piston par rapporta 
l'air de l'espace B, dont les molécules ne prennent que des 
excursions insensibles, mais dont la pression et par suite 
l'énergie potentielle 9 varient constamment. 

Rappelons que l'espace B est lui-même assez petit pour que 
l'équilibre de pression puisse y être considéré comme établi à 
chaque instant. 

Nous allons écrire que la somme de l'énergie cinétique £ 
et de l'énergie potentielle ^ est constante, ou que l'on a 

(i) d£-hdC==o. 

Évaluons d'abord l'énergie cinétique C. Soit X le volume 
d'air qui a pénétré dans l'orifice au temps t, La vitesse 
moyenne dont est animée cette masse d'air, que nous pou- 
vons considérer fictivement comme formant un cylindre de 

dh 

section a fixe et de hauteur h variable, est -j-; ou, puisque 

X = ah, r-. La section fictive a est un coefficient caraclé- 

a dt 



(•) Voir t. III, 3« fascicule, p. 175. 

(*) LouD Hayleiqh, Theory of soundy t. Il, p. i5G. 
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rislique de rorifice. Soit p la densité de l'air sous la pression 
moyenne/?; l'énergie cinétique C a pour expression 

^ 2a\dt 

Pour évaluer l'énergie potentielle ^, remarquons d'abord 

X 

que la compression est — jr* La réaction élastique tt déve- 

loppée est donc E jy* ou puisque, pour les gaz, le coefficient 

(] 

d'élasticité est égal à — />, 

c 

C X 

C '^ XJ 



L'énergie potentielle ^J^ est 



*=jr'.^=£-g|'K 



dX ^ C jt? X^ 
—- dt~- Ç- — 

dt c U 2 



Introduisons l'expression de la vitesse du son 



\ c ^ 



nous obtenons définitivement 

(3) ^ = W^'- 

Substituons clans (i) les valeurs (2) et (3) de C et de <i\ il 
vient 

Cette équation ne dépend que du volume de la cavité et du 
coefficient a, caractéristique de l'orifice. 



1 



Q 
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On satisfait à l'équation (4) en posant 

(5) X = Asin27: ( q; 

(6) T==.7ry/i;,,. 
La longueur d*onde de ce son est 

Pour des résonateurs de volume et d'orifice identiques^ la 
longueur d'onde est indépendante de la forme du tuyau; elle 
est proportionnelle à la racine carrée du volume. 

Une théorie plus complète (*) établit que, toutes choses 
égales d'ailleurs, le coefficient a est proportionnel au diamètre 
de Torifice; pour des résonateurs semblables, la longueur 
d'onde est donc proportionnelle aux dimensions homologues. 

Ces lois sont, on le voit, absolument différentes des lois des 
tuyaux sonores de grande longueur et de faible section ('). 
Pour ces derniers la durée de propagation de rébranlemeni 
d'une extrémité à l'autre du tuyau joue dans la théorie le rôle 
essentiel, tandis que pour les résonateurs cette durée esl 
supposée négligeable. 

ÉTUDE EZPÉBIMENTALE DES VIBRATIOHS AÉRIENHES. — Diverses 
méthodes ont été proposées récemment (*) pour l'étude 
directe des vibrations aériennes, soit à l'air libre, soit dans 
les tuyaux sonores. Ces études, encore très incomplètes, se 
rattachent à la théorie de la propagation du son, à celles des 
tuyaux sonores, du timbre des sons, elc. Nous signalerons 
particulièrement les expériences de M. Raps (*). 



(•) Voir Lord Raylkigii, Theory of sound, t. II, p. 164. 

(") Voir t. III, I*' fascicule, p. 44* 

(') Notons, par exemple, remploi des flammes sensibles par M. Neyreneof 
{^Ann. de Ch. et de Phys., 6- série, t. XXII, p. 368.) 

(M Raps, Wied, Ann., t. XXXVI, p. 278 et t. L, p. 198; 1889-98. Voir 
Journal de Physique, 2* série, t. IX, p. 566 et 3* série, t. HI, p. 139. 
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1. Une première méthode appliquée par M. Raps à l'élude 
des tuyaux sonores (*) rappelle les méthodes slrobosco- 
piques. Imaginons que la paroi d'un tuyau esl munie, sur un 
nœud de vibration, d'une soupape en relation avec un mano- 
mètre sensible; que cette soupape est liée à un diapason et 
que la période de celui-ci diffère d'une quantité très petite 
de la période de vibration du tuyau. A chaque vibration du 
diapason, la soupape s'ouvre donc sur une phase différente 
de condensation au nœud; mais à deux ouvertures succes- 
sives de la soupape, ces phases sont très rapprochées et leur 
ensemble, pendant une période un peu longue, équivaut aux 
phases d'une vibration différentielle très lente. La colonne 
manométrique, trop paresseuse pour obéir aux variations 
rapides de pression, telles qu'elles se produisent réellement 
au nœud du tuyau, obéira sans difficulté aux variations lentes 
transmises par le jeu de la soupape. L'amplitude des varia- 
tions de pression restera d'ailleurs la même pour la vibra- 
tion réelle rapide et pour la vibration différentielle. Il suffit 
de munir le manomètre d'un dispositif enregistreur. On 
obtiendra en valeur absolue l'amplitude des variations de 
pression et l'on aura en même temps la forme vraie de la 
vibration. 

Avec un tuyau d'orgue fermé, rendant le son fondamental 
(184 vibrations par seconde), les variations de pression au 
nœud ont été de =ho^*"*, 00771 à iho*'™,o348 suivant l'inten- 
sité du son. Pour les plus faibles intensités la courbe des 
pressions est une sinusoïde simple; pour des intensités plus 
grandes, c'est une sinusoïde complexe, où se révèle l'in- 
fluence du premier harmonique (quinte de l'octave). 

Le même dispositif permet encore de constater et de 
mesurer les variations de pression dans Tair libre jusqu'à 4"" 
du tuyau. 

2. On peut opérer d'une manière toute différente, mani- 
fester et mesurer les variations de pression de l'air, grâce 
à un déplacement de franges d'interférence, enregistré par 

(•) Voir t. III, I" fascicule, p. 44* 
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la photographie. Une source lumineuse très intense fourmi 
un faisceau lumineux parallèle qu'on reçoit sur les glaces 
épaisses de Jamin (*). Une lentille projette une image réelle 
des franges sur un appareil photographique constitué par 
une fente perpendiculaire à la direction des franges et par un 
tambour revêtu de papier sensible qui se déroule perpendi- 
culairement à la fente. 

Dans ces conditions, si les franges sont immobiles, chacune 
d'elles fournit sur le papier photographique une impression 
continue parallèle à sa propre direction; mais, si l'on intro- 
duit entre les deux faisceaux interférents une différence de 
marche périodique, le système des franges oscille et l'on 
obtient en photographie des courbes sinusoïdales porallèles 
sur lesquelles on peut relever tous les détails de l'oscillation 
des franges. 

M. Raps fait usage d*un tuyau sonore : l'un des faisceaux 
interférents traverse normalement le tuyau à la hauteur d'un 
nœud, tandis que l'autre faisceau passe en dehors du tuyau 
sonore, mais à travers les mômes glaces de verre qui fermeui 
le tuyau; les condensations et les dilatations périodiques de 
l'air dans la région du nœud introduisent une différence de 
marche périodique et les photographies révèlent le caractère 
simple ou complexe des vibrations de l'air. M. Raps a pu 
mettre ainsi en évidence l'altération progressive du son fon- 
damental d'un tuyau, ouvert ou fermé, parle premier harmo- 
nique, lequel finit par prédominer quand l'intensité du veul 
est suffisante. 

De l'amplitude d'excursion des franges, on déduit sans 
peine l'amplitude des variations de pression. Elle est du 
même ordre de grandeur que l'excès de pression à l'intérieur 
de la soufflerie. 

TIMBRE DES VOYELLES. — La même méthode a été appliquée 
par M. Raps à l'étude des vibrations produites, dans l'air libre, 
par la voix humaine. De ses recherches, ainsi que de celles 



(') Foir t. III, 3« fascicule, p. Sao. 
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de M. Lahr (*), il semble résulter que la question du timbre 
des voyelles est plus complexe que ne le laissaient supposer 
les travaux de Helmboltz (*). 

M. Lahr a amplifié des tracés phonographiques et cherché à 
représenter analytiquemenl les courbes correspondantes par 
le développement en série de Fourier. Il a été ainsi amené 
à faire figurer dans le développement jusqu'au douzième har- 
monique et à admettre que la complication de certaines 
voyelles est analogue à celle des couleurs. Tandis que le son 
ou ne contient, en dehors du son fondamental, qu'un harmo- 
nique renforcé, je son o correspond au renforcement très 
grand de deux harmoniques, le son a de trois ou quatre har- 
moniques, les diverses variétés de é d'un nombre d'harmo- 
niques encore plus grand. Dans les voyelles u et i il n'y a 
qu'un harmonique renforcé, mais son numéro d'ordre est 
plus élevé pour u que pour ou et pour i que pour u. 

Enfin, d'après M. Raps, le numéro d'ordre des harmo- 
niques renforcés dépend de la hauteur du son fondamental 
sur lequel les voyelles sont émises. Quand on chante une 
même voyelle, ou par exemple, sur un ton de plus en plus 
aigu, le numéro d'ordre de l'harmonique renforcé s'abaisse 
et le nombre absolu de ses vibrations oscille entre certaines 
limites, mais de telle sorte que le son supérieur demeure un 
harmonique exact du son fondamental. 

Tous ces résultats confirment, d'une manière générale, une 
théorie proposée en 1877 P^*' M» Grassmann ('). 

VIBRATIONS DES CORDES. — Nous indiquerons, en passant, un 
procédé de mise en équation du problème des cordes vibrant 
transversalement, qui se prête à une généralisation facile. 

Soit(yî^. 23) S la tension constante de la corde, à la masse 
de l'unité de longueur, 5 l'élongation, R le rayon de courbure 
à la distance x de l'origine, (ù l'angle sous-tendu par un élé- 



(*) Lahr, Wied. Ann.f t. XXVII, p. 94; Journal de Physique, 2* série, 
t. VI, p. 126. 

(•) Voir t. III, I*' fascicule, p. 184. 

(•) Grassmann, Wied, Ann., t. ï, p. 606. 

J. et B., I*' suppl. 9 
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ment de longueur de la corde, cp Tangle du rayon vecteur 
avec la perpendiculaire à Taxe Oa? (position d'équilibre de la 
corde). La masse de l'élément de corde est Rw 3, raccéléra- 

tion -TT^y la force motrice Rwà ^-r» Cette force motrice est 

d'ailleurs la résultante des tensions ^ agissant tangentielle- 




ment aux deux extrémités de l'élément, ou 2S — coscp. 

2 ^ 

égalant ces deux expressions de la force motrice, on a 



En 



(0 






Or nous supposons s infiniment petit par rapport à ^ et d!s 
infiniment petit par rapport à da:. L'angle 9 est donc infini- 
ment petit et son cosinus doit être confondu avec l'unité. 

D'autre part l'expression rigoureuse de ^ 



I 
R 



dx' 



[ 



,u$-\'] 



3 



\da>J 



se réduit, pour le même motif, à 

R "" dx*' 
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et Téqualion (i) à TéquatioiJ bien connue (*) 

On sait qu'une corde peut rendre séparément les divers 
harmoniques i, 2, 3, 4> • • • suivant qu'elle vibre en son 
entier ou qu'elle se subdivise en 2, 3, 4, ... concamérations 
égales ('). Pour qu'elle rendît chacun de ces harmoniques 
sans mélange il faudrait que l'on eût écarté la corde de sa 
position d'équilibre suivant les ordonnées d'une sinusoïde. 
Pratiquement une corde pincée, frappée par un marleau, 
ébranlée par l'archet prend une forme plus ou moins angu- 
leuse et pour représenter rigoureusement le mode de vibra- 
tion correspondant à celte donnée initiale, il faut faire in- 
tervenir le développement en série de Fourier (') avec un 
nombre illimité de termes. Le son rendu est donc extrême- 
ment complexe. 

Toutefois, quand la corde est pincée par son milieu, les 
ordonnées de la ligne brisée, position iniliale de la corde, 
sont assez voisines de celles de la sinusoïde pour que le son 
fondamental rendu par la corde soit presque pur. Tous les 
harmoniques pairs manquent; les harmoniques impairs dé- 
croissent d'intensité avec une rapidité extrême. Ainsi les 
harmoniques 3 et 5 ont, par rapport au son fondamental, des 

intensités relatives égales à g- et à ^-^• 

VIBRATIONS DES MEMBRANES. — Nous considérerons une mem- 
brane parfaitement flexible et uniformément tendue. Soient 
S la tension par unité de longueur, $ la masse de l'unité de 
surface, s l'élongation au point dont les coordonnées sont x 
et y. Nous admettrons que la membrane s'écarte infiniment 
peu de sa position d'équilibre, de telle sorte que s est infini- 
ment petit par rapport à a? et à /, et ds infiniment petit par 



(») Voir t. m, 1*' fascicule, p. 64. 
(') Voir l, lll, I" fascicule, p. 66. 
(») Voir t. III, 1" fascicule, p. i/|2. 
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rapport à cfo? et à dy, La normale, en un point quelconque de 
la surface, s'éloigne infiniment peu de la normale au plan 
des xy. 

Cela posé, en chaque point de la membrane, nous pouvons 
considérer deux lignes de courbure rectangulaires qui se 
projettent sur le plan des xy très sensiblement suivant des 
parallèles à ;r et à 0/. Soient R et R' les rayons de courbure 
correspondants {fig. 24), w et w' les angles sous-tendus aux 

centres de courbure et 0' par les côtés AB, 
AD du rectangle élémentaire ABCD de sur- 
face ûfS 




(!) 



t/S=: 



COCO 



RR'. 



La force motrice, évaluée comme le produit 
de la masse par Taccélération, est 



(2) 



pc/S 



dt^ 



D*autre part, cette force motrice peut être 
considérée comme la résultante des ten- 
sions Rco^ agissant en BA et en CD et des 
tensions R'co'S agissant, en BC et en AD, normalement 
à ces lignes et tangentiellement à la surface. Cette résul- 
tante est 

RcoC^co'+R'co'Gco, 

ou, d'après (i), 



(3) 



^^^îg-t-]^ 



Égalant entre elles les expressions (2) et (3), il vient 



(4) 






Mais, au degré d'approximation convenu, on a simplement, 
comme ci-dessus ( ' ), 

I d*s I d*s 

R 



(5) 



dx 



2^ 



I 

R^ 



àf' 



(•) Voir p. i3o. 
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Donc enfin 

Celle équalion ne diffère de celle des cordes vibrantes que 
par la subslilulion à -3— r de la somme 



MEMBRANES REGTANaULAIBES (^ ). — Nous ne nous occuperons 
que des membranes reclangulaires fixées par leurs bords. 

Soienl a elb leurs côlés respeclivemenl parallèles à O.r et 
à Oj. L'équalion (6) admel la solution particulière suivante 
qui satisfait aux conditions imposées (^ nul pour a? = o, ;r = a, 

, > . . rm:x . miy ( t \ 

(7) 5 = Asm— ^sm-^cos2 7rf ç —9). 

Dans cette équalion, A et 9 sont des constantes arbitraires, 
et T est déterminé par la relation 

m et n sont des entiers quelconques. 

L'équation (7) représente un mode de vibration correspon- 
dant à la production d'un son simple de période T. Les lignes 
nodales de la membrane s'obtiennent en faisant 

. mnx 

sm =0, 

a 

. nizv 
sm — r^ =0: 



ce sont des parallèles aux côtés de la membrane. 
On peut d'ailleurs obtenir des modes de vibration plus 



(*) Voir Lord Rayleigh, Theory of sound, t. II, p. 260 et suiv. Les 
vibrations des membranes ont été étudiées expérimentalement par MM. Ber- 
nard et Bourget {Ann. de Ch, et de Phys., 3* série, t. LX, p. 449 î 1860). 
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compliqués en associant plusieurs modes vibratoires distincts 
mais correspondant tous à un même son, c'est-à-dire à la 
même valeur de T. Soit, par exemple, une membrane carrée 
{a =z b), La formule (8) devient 

(8 6w) }^ — l-sJm^-\-n\ 

T 2a ^ 

et ne change pas parla permutation de m et de n. On pourra 
donc satisfaire à l'équation différentielle (6 ) en posant 

, . /a . rmzx . /iTuv ^ . mzx . jmzy\ [ t \ 

(g) 5= A sm sin — ^ 4-Bsm sin — t^ )cos2 7r( ?=; — ? 

\ a a a b J \1' 

et la membrane rendra encore un son simple. Les lignes 
nodales auront pour équation 

Asm sm — '■ — \- B sm sm — -r^ =0 

a a a b 

et prendront des formes assez compliquées. Nous ne nous 
occuperons que du son fondamental et du premier harmo- 
nique. 

Faisons d'abord mi=:i, /imi. La membrane rend le son 
fondamental 

T asji 

Il n'y a pas de lignes nodales. 
Le premier harmonique correspond à 

771 = 2 avec «i=:l, 
ou à 

/i rr 2 avec m 1=1. 

Si l'on fait B =0, on a, dans les deux cas, une seule ligne 
nodale parallèle à 0;r ou à 0/ (n°*l et2de lay*^. 25). A = i, 
B = i ou A = i, B = — -I donnent une ligne nodale en dia- 
gonale ^(n»"» 3 et h). A = 2, B = 2 ou A = 2, B = — a une 
nodale courbe (n®* 5 et 6). Comme on peut donner à A et à B, 
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toutes les valeurs possibles, entières ou fractionnaires, on 
voit qu'il y aura une infinité de modes de vibration donna iit 



Fig. 25. 





1 




2 

















chacun une seule nodale symétrique par rapport à Or et 
à Oy. Ils correspondent tous à la production de la même 
note 
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CHAPITRE IV. 



PROPAGATION DE LA LUMIÈRE. — DIFRACTION, 



Nouvelles mesures de la vitesse de la lumière. — Vitesse de la lumière 
dans différents milieux. — Propagation des ondes sphériques. — 
Expériences de M. Gouy. — Ondes cylindriques. — Application du 
principe d'Huygens. — Règle de Fresnel. — Application au problème 
des anneaux colorés. — Application à la diffraction. — Construction 
de M. Cornu. — Diffraction de la lumière parallèle. — Diffraction par 
une fente rectangulaire. 



NOUVELLES MESURES DE LA VITESSE DE LA LUMIÈRE. — De 
même que M. Cornu a perfectionné la méthode de M. Fi- 
zeau (*)> M. Michelson (*) et M. Newcomb (') ont repris en 
Taméliorant la méthode de Foucault (*). Ils en ont déduit 
des valeurs de la vitesse de la lumière très concordantes 
entre elles et dont ils apprécient l'exactitude au millième ou 
même au dix-millième de la quantité à mesurer. La modifi- 
cation principale qu'ils ont introduite consiste à employer de 
grandes distances, de 600™ dans les expériences de M. Michel- 
son, de plus de trois kilomètres dans celles de M. Newcomb. 

Dans les expériences de M. Michelson, la vitesse maximum 
du miroir tournant était réduite à 25o tours environ, ce qui 
permettait de porter le diamètre de ce miroir à plus de 3«". 
La déviation de la lumière de retour atteignait 12*^°». Deux 



(*) Voir t. III, 3* fascicule, p. 292. 

(•) Michelson, American journal, t. XVIII, p. 890; 1879. — Astrono- 
mical paperSf t. I, p. 109; 1882. 
(*) ISewcomb, Astronomical papers, t. II, i885. 
(*) Voir t. III, 3« fascicule, p. 296. 
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séries d'expériences ont donné respectivement 

¥ = 299853^™. 

M. Newcoinb a employé comme miroir tournant un prisme 
rectangulaire en acier nickelé de 85"™ de hauteur et de 6"*™ de 
côté; en renversant le sens de la rotation, il mesurait le 
double de la déviation. Il trouve une vitesse de 

299860^™. 

La moyenne des mesures de MM. Cornu, Michelson et 
Newcomb est de 800047'"™. Il y 21 donc lieu de conserver dans 
les applications la valeur 

sec 

La valeur provisoire de la parallaxe solaire (*), déduite du 
passage de Vénus sur le Soleil en 1874 est (^) de 8% 80 ±0'', 06. 
Cet élément étant connu avec une approximation bien infé- 
rieure à celle de la vitesse V de la lumière obtenue directement, 
il y a lieu, dans l'état actuel de la Science, non d'employer 
les méthodes astronomiques au calcul de la vitesse de la 
lumière, mais de déduire les dimensions absolues du système 
solaire de la combinaison des résultats des mesures astrono- 
miques avec la valeur de la vitesse V mesurée par la méthode 
de la roue dentée ou par celle du miroir tournant. On trouve 
ainsi que la dislance moyenne de la Terre au Soleil est d'en- 
viron i5o millions de kilomètres (^). 

VITESSE DE LA LUMIÈRE DANS LES DIFFÉRENTS MILIEUX. — L'expé- 
rience de Foucault sur la comparaison de la vitesse de la lu- 
mière dans l'air et dans l'eau a été reprise par M. Michel- 



(*) Voir t. III, 3" fascicule, p. 292. 

(*) Obrecht, Recueil de Mémoires relatifs à l'observation du passage 
de Vénus sur le Soleil; Paris, 1890. 
(•) Mascart, Traité d'Optique, t. III, p. 62; Paris, 1892. 
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son(*);il a trouvé pour le rapport de ces vitesses i, 33 zt:o,oo3, 
c'est-à-dire l'indice de réfraction moyen de Teau. 

Pour le sulfure de carbone, le rapport expérimental des 
vitesses est 1,76, tandis que l'indice moyen est seulement 
1,64. Mais, le sulfure de carbone étant très dispersif, les 
équations du mouvement lumineux dans ce corps s*écartent 
trop sensiblement de la forme 

^ _ V« -- 

convenant à Téther du vide, pour qu'on puisse considérer la 
vitesse de propagation mesurée par Tintervention de la roue 
dentée ou du miroir tournant comme coïncidant nécessai- 
rement avec la vitesse de propagation des ondes non trou- 
blées. Mais c'est un sujet dont les développements nous 
entraîneraient trop loin (*). 

PROPAGATION DES ONDES SPHÉRIOUES. — Nous savons que les 
vibrations de l'éther lumineux sont transversales ('). Bien 
qu'aucun milieu matériel ne jouisse de propriétés analogues 
à celles que nous devons attribuer à l'éther pour qu'il pro- 
page exclusivement cette sorte de vibrations, nous n'éprouvons 
pas de difficulté à nous représenter les mouvements qui carac- 
térisent la propagation d'une onde plane transversale. 

Il n'en est pas de même pour les ondes sphériques. Si 
nous nous représentons très bien la sphère puisante capable 
de provoquer dans un milieu fluide une onde sphérique lon- 
gitudinale, nous ne pouvons, sans contradiction, concevoir 
un mode de vibration transversale à la fois polarisée dans 
un plan fixe et affectant d'une manière identique tous les 
rayons d'une sphère. 

Nous ne pouvons donc appliquer sans restrictions les for- 
mules auxquelles nous avons été conduits page io3, par la 
considération des ondes sphériques longitudinales. C'est à 

(*) MicHELSON, Astronomical papers, t. II, p. 245; i885. 
(») Voir GouY, Comptes rendus de l'Académie des Sciences , t. XCI, 
p. 877; 1880; Masgart, Traité d* Optique, t. III, p. 74 et 187. 
(') Voir t. III, 3- fascicule, p. SgS. 
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Texpérience que nous devons avoir recours. Au reste la peti- 
tesse des longueurs d'onde, la très petite étendue que les 
formules de la page 107 assignent à la région troublée dans 
laquelle s'établit Tavance de phase de Tonde sphérique par 
rapport à une onde plane, limitent beaucoup Tobjet des 
expériences possibles. La seule question étudiée jusqu'ici 
est la suivante : une onde lumineuse passant par un foyer et 
considérée à une distance finie de part et d'autre de ce foyer, 
présente-t-elle ou non, par rapport à une onde plane effec- 
tuant le même trajet, l'avance d'une demi-longueur d'onde 
que prennent dans les mêmes conditions les ondes longitu- 
dinales? 

EXPÉRIENCES DE M. fiOUT. — Pour résoudre cette question, 
M. Gouy (*) a répété l'expérience des miroirs de Fresnel (*) 
en prenant comme source un très petit trou au lieu d'une 
fente, et en substituant à l'un des miroirs plans un miroir 
sphérique concave. L'appareil était réglé de telle sorte que la 
superposition des faisceaux réfléchis qui interfèrent ait lieu 
dans la région du foyer réel P du faisceau réfléchi par le 
miroir concave G {fig* 26). Si l'on observe le phénomène d'in- 

Fig. 26. 




terférence en arrière du foyer P, dans le plan M, la frange 
centrale est blanche comme dans le cas des miroirs plans ('). 



( ') Gouy, Ann. de Ch. et de Phys., 6* série, t. XXIV, p. 198. 
• (') Voir t. III, 3* fascicule, p. 3o2. 

(') On reconnaît aisément que ces franges, déterminées par l'intersection 
d'un hyperboloïde de révolution et d'un cône dont les axes sont très voi- 
sins, sont très sensiblement des demi-cercles ayant leur centre sur l'axe de 
l'hyperboloïde. 
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Au contraire, en avant du foyer dans le plan M', la frange 
centrale est noire. Les faisceaux concordants en M sont 
devenus discordants en M' : en passant par le foyer l'onde 

sphérique a donc acquis V avance de -• 

Cette expérience très délicate, mais très nette, établit que, 
dans les conditions indiquées, les ondes sphériques lumi- 
neuses jouissent de la propriété démontrée ci-dessus pour les 
ondes longitudinales. 

ONDES GTIiINDRIQUES. — Dans Texpérience précédente, les 
faisceaux interférents sont presque normaux aux miroirs. 

Si Ton incline le système des deux miroirs, le faisceau 
réfléchi par le miroir sphérique cesse bientôt d'avoir un foyer 
proprement dit : ce foyer se dédouble en deux petites lignes 
focales perpendiculaires Tune à Tautre. Cependant le phéno- 
mène d'interférence observé en arrière de la première ligne 
focale ou en avant de la seconde a conservé le même caractère 
que dans l'expérience précédente. Le passage par l'ensemble 
des deux lignes focales équivaut donc au passage par un foyer 

unique et produit l'avance de -• 

On peut enfin observer le phénomène d'interférence entre 
les deux lignes focales y ou mieux, remplacer le trou par ime 
fente, le miroir sphérique par un miroir cylindrique dont 
l'axe est parallèle à la fente et observer au delà de la ligne 
focale unique. Admettons que dans ces conditions le faisceau 
réfléchi par le miroir cylindrique possède une avance égale 

à 7- Il en résulte qu'en lumière monochromatique les franges 

4 
se trouveraient déplacées de la moitié de l'intervalle entre 

une frange obscure et une frange brillante; donc, en lumière 
blanche, il n'y aura plus ni frange blanche, ni frange noire, 
mais seulement une ligne achromatique à la place de la frange 
centrale blanche disparue : les deux franges sombres les plus 
voisines de part et d'autre de cette ligne achromatique présen- 
teront le bleu en dehors. C'est en effet ce que l'on constate. 

Le passage par une ligne focale produit donc une avance de j • 
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APPLICATION DU PRINCIPE D'HUTfiBNS. - Ces vérifications nous 
autorisent à appliquer le principe d'Huygens aux ondes lumi- 
neuses dans les mêmes conditions qu'aux ondes sonores. 

Si nous substituons à une onde primaire sphérique les ondes 
sphériques secondaires émanées de ses dijfférents points, il 
faut tenir compte de l'avance d'un quart de longueur d'onde 
que celles-ci posséderont à une distance finie. Si Ton traitait 
les ondes sphériques secondaires comme des ondes planes, 
on trouverait que la résultante des ondes secondaires corres- 
pondant à l'onde entière est en retard de 7 sur l'onde di- 

4 
recte (*). 

De même, dans le cas des ondes cylindriques, on trouverait 
un retard de 3 . 

o 

RE&LE DE FRESNEL. — Certains problèmes d'interférence ou 
de diffraction («), sont susceptibles de solutions géométriques 
élégantes. Elles dérivent de la règle suivante, énoncée par 
Fresnel : 

Soient à composer deux vibrations (^) 

(t d\ 
ç z=a sm27r( Y "" T )^ 

^'==a'sin27r( îj — y 

Convenons de représenter une vibration ç> par une longueur a 
portée en OA dans une direction faisant avec l'axe OX un angle 

2 71 r- et portons bout pour bout les vibrations ç^ et / en OA 

et AB ijig. 27). A la faveur des mêmes conventions, la vibra- 
tion résultante 



(«) Voir t. m, 3- fascicule, p. 364. 

{*) Ces problèmes ont été traités par le calcul, au cours de cet Ouvrage. 

C) Voir t. III, 3' fascicule, p. 3i3, 3i4. 
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se trouve représentée par OB. On a en effet 



— î d — d' 

OB = a* 4- a'* -h 2aa'cos27r — ^ = AS 






X 



et 



langBOX = 



asin2 7: =- -h a sin27r -^ 



d' 
^-, =ilang2 7r-^ 



a cos 2 t: Y H- a cos 2 7:^ 



Ce sont bien les expressions que fournit le calcul pour Tio- 
tensité A' et pour le retard d' de la vibration résultante. 

Fig. 27. 




La règle de Fresnel s'étend sans dîfûculté à un nombre 
quelconque de vibrations. 11 suffit de les porter bout pour 

Fig. 28. 




bout suivant la convention. On obtient ainsi un polygone 
ouvert OABC. La vibration résultante est la droite OC qui 
ferme le polygone {Jîg. 28). 

APPLICATION AU PROBLÈME DES AHHEAUX COLORÉS. — Le nombre 
des vibrations à composer peut être illimité. Par exemple la 
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théorie complète des anneaux colorés donne (*) Texpression 
suivante de la vitesse vibratoire 

V = — asin2 7r =^ -h a {i — a^) s\n2 rc ( 7=^ — 9 

-l-a^(i — a-)sin27r( ?p —29! 

-{-a^{i — r^)sin2 7rL-=; — 3<p j-h 

Nous sommes conduits {/i^. 29) à porter en OA une lon- 
gueur égale à a, puis en AB une longueur a(i — a'), en BC 
une longueur a*(i — a*), de manière à former, à partir de A, 

Fig. 29. 




lin polygone à angles égaux, mais dont les côtés décroissent 
en progression géométrique. On obtient ainsi une spirale 
brisée tournanl autour d'un point asymptotique P. L'en- 
semble de la ûgure a Taspect d'une sorte de 2. 
La vitesse résultante est représentée par OP. 

APPLICATION A LA DIFFBAGTION. — CONSTRUCTION DE H. CORNU. — 
La règle de Fresnel est même applicable à la solution des 



(*) Voir t. III, 3* fascicule, p. 598-594. 
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problèmes de la diffraction, comme Ta montré M- Cornu (*). 
Soit une onde cylindrique OCM, émanée d'un axe O per- 
pendiculaire au plan de la figure {fig* 3o). La vitesse vibra- 



CL 



0- 




toire V émanée d'un élément MN de Tonde, indéfini suivant 

la perpendiculaire au plan de la figure et de largeur dœ dans 

doc 
le plan de la figure, sera proportionnelle à -==• Le raison- 

sjah 

nement que Ton fait dans le cas des ondes sphériques (') 

montre d'ailleurs que la vibration émanée de l'élément MN 

( abstraction faite de l'avance caractéristique de ^ J sera en 

retard sur la vibration reçue directement par le point P d'une 



quantité égale à 



a H- 6 



lab 



x^\ la pliase sera donc 



lahh 4 

dx , ( t c , . 



(•) Cornu, Journal de Physique^ i" série, t. III, p. 5. 
(') Voir t. III, 3* fascicule, p. 358 et suiy. 
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Pour appliquer la règle de Fresnel à la demi-onde CMN, 

nous devrons donc porter bout pour bout une série indéfinie 

dûc 
de longueurs infiniment petites, toutes égales à -==z ou, en 

sfab 

négligeant le facteur constant -=, de longueur cfo?; chacun 

sjab 

de ces éléments fait avec OX un angle égal à - cx^. 
On obtient ainsi {fig. 3i) une courbe dont le premier élé- 



Fig. 3i. 
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ment est tangent à OX et qui s'enroule ensuite en une spi- 
rale indéfinie. 

Évaluons le rayon de courbure R en un point quelconque A 
de cette courbe. L'élément AA' a pour longueur dx et les 
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tangentes à ses extrémités font entre elles un angle égala 

dl — cx^j ou diTzcûc dx. On a donc 



Tzcxdx TZCX 

Le rayon de courbure est en raison inverse de l'arc compté 
à partir du point 0. Il décroît donc constamment et a pour 
limite o. Les spires successives sont intérieures les unesaoi 
autres; elles se rapprochent indéfîniment d'un point asym- 
ptotique P. 

Il est aisé de reconnaître que, au facteur constant près 

-— :, les coordonnées X et Y d'un point A quelconque de 
\Jab 

cette courbe ont pour valeurs 



X =3 / Q,o%—cx-dx. 

J 2 



Y ^= / sin- cx^ dx. 



/sinj 



Ce sont les intégrales de Fresnel dont on trouve des Tables daûJ 
tous les traités (*). On construira donc aisément la courbe. 

j ^ I 
Les coordonnées du point asymptotique sont X = -» Y-j 

Pour obtenir la vitesse résultante provenant d'une portioil 
quelconque a?i, x^ de la demi-onde (fig» 3o), il suffild* 
joindre les points correspondants A, B de la courbe d* 
M. Cornu {fig. 3i). En particulier la vitesse résultante de iJ 
demi-onde entière sera représentée par OP. 

A la deuxième demi-onde correspond une courbe OP'syffl^ 
trique de la première par rapport au point 0. La vitesse 
résultante de l'onde entière sera représentée par PP'.L'angte 

de phase correspondant est POXzz: - r^arr ^i le retard» 
par rapport à Tonde directe est donc ^- Ce retard dispan^ 



(•) Voir t. m, 3* fascicule, p. 363. 
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d'ailleurs, si Ton fait entrer en ligne de compte l'avance 

caractéristique de ^ que nous avons négligée ci-dessus. 

Pour donner une idée de la facilité avec laquelle la courbe 
de M. Cornu se prête à la discussion des problèmes de la dif- 
fraction, nous choisirons le cas de la diffraction par le bord 
d'un écran rectiligne (*). Soit d*abord à trouver l'intensité 
lumineuse en un point N situé à la distance z en dehors de 
l'ombre géométrique {Jig. 82). La portion efficace de Tonde 




se compose d'abord de la demi-onde PD à laquelle il faut 
ajouter la portion PC =:^ de l'auli'e demi-onde; et l'on a 



a 



X := 



a -\- b 



*j* 



L,a vitesse résultante s'obtiendra en joignant le point P' 
au point B, situé sur la branche de courbe opposée, tel que 
l'arc OB=:a?. 



(«) Voir t. III, 3- fascicule, p. 366 à 371. 
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On voit que si le point N, partant de Tinfini, se rapproche 
progressivement "de A, Tare x diminue et la droite P'B, 
d'abord égale à PP', passe par une série de maxima et de 
minima. On verra donc des franges en dehors de l'ombre 
géométrique. 

Considérons maintenant un point M à l'intérieur de l'ombre 
géométrique {fig* 82). La portion efficace de Tonde se com- 
pose de la demi-onde RD, d'où il faut retrancher RC:= a?. La vi- 
tesse résultante s'obtiendra donc en joignant le point P'CA^. 3i ) 
à un point B' situé sur la même branche de courbe et tel que 
0B'= a?. Quand le point M se déplace de A à 00 {fig. 82), le 
point B' {fig* 3i) recuJe de vers P'; la droite P'B' diminue 
constamment de longueur et tend vers zéro. L'intensité de 
la lumière décroît donc aussi constamment en dedans de 
l'ombre géométrique; il n'y a ni maxima, ni minima. 

A la limite de l'ombre géométrique, l'intensité, proportion- 



nelle à OP' , est le quart de l'intensité, proportionnelle à PP' , 
en un point très éloigné du côté N. 

DirnULGTION DE LA LUMIÈRE PARALLÈLE. — Considérons la dif- 
fraction par une série de fentes parallèles de longueur indé- 
finie, éclairées par des ondes planes (*); la vitesse résultante 
a pour expression 

V = Jrfx sin 2 u [^, - ^:iii!ii^!i^ia^l . 

On peut appliquer à ce cas la construction de Fresnel. 
Les tangentes à l'extrémité d'un élément de courbe de lon- 
gueur dx font entre elles un angle égal à 



ou a 



j:?(sin9-h sin0) 


V l 




27r(sin(p + sinO) 


dx. 



] 



(*) Voir t. III^ 3* fascicule, p. 34i et suiy. 
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Le rayon de courbure 

m 

Rr 



2 7r(sin9 4- sin0) 

est constant. La courbe des vitesses se réduit ici à un 
cercle {fig> 33). 

Quand la largeur a de la fente sera égale à — . . û > 

^ ^ o sin<p4-sin7 

le cercle aura été parcouru un nombre entier de fois par le 




point extrême que nous devons joindre à Torigine; la vitesse 
résultante sera nulle. Nous retrouvons ainsi la relation 

sm© + smy = — 

qui correspond aux maxima nuls d'une fente unique (*). 

Soit un réseau dont V intervalle fondamental (dislance du 
milieu de deux fentes consécutives) est a-\-b, et soit OA 
{fig. 33) la corde de Tare de longueur a. La vitesse envoyée 

par la deuxième fente sera donnée par une deuxième corde BG 
égale à OA, mais faisant avec celle-ci un angle «= — s—* 



(*) Voir t. m, 3« fascicule, p. 344. 
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Pour trouver la vitesse résultante, on devra donc construire un 
polygone dont tous les côtés seront égaux et les angles égaux. 

Fig. 34. 




Si a= — j le polygone sera un polygone régulier fermé 

(y?^. 34), et la vitesse résultante sera nulle quel que soitOA. 
Cette condition 

sino) -h sin 6 = —, rr 

^ n{a -h o) 

nous donne les minima nuls propres aux réseaux, au nombre 
de 71 — I entre deux maxima principaux (*). 

Ces derniers maxima correspondent au cas où a=z2ir. 
Alors les vitesses relatives aux diverses fentes s'ajoutent, et 
Ton a des maxima d'un très grand éclat, à moins que OA ne 
soit nul. 

DIFFRACTION PAR UNE FENTE RECTANGULAIRE. — On a depuis 
longtemps étudié le problème de la diffraction de la lumière 
parallèle par des ouvertures de forme plus ou moins com- 
plexe ('). Nous nous bornerons à traiter le cas d'une fente 
rectangulaire de longueur 2 a et de largeur 2 b éclairée par 
des ondes normales. 

Nous prendrons deux axes Oa? et O7 passant par le centre 
de la fente et respectivement parallèles à ses côtés. Nous éva- 
luerons la vitesse vibratoire dans une direction MA (/«^. 35). 



(') Voir t, m, 3* fascicule, p. 349. 
) Voir notamment Bridge, PhiL Mag,, 4* série, t. XVI, p. 32i ; i858, 
et Mascart, Traité d'Optique, t. II, p. 298 et suiv. 
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Soient a et P les cosinus des angles de cette direction avec Oa? 
et 0/; un élément rectangulaire dœdy, pris dans la fente 
autour du point M dont les coordonnées sont œ et/, enverra 
une vitesse proportionnelle à dœdyy en avance sur le rayon 



Fig. 35 




central d'une quantité OP qui est la projection du rayon vec- 
teur OM sur la direction OA. On trouve aisément 

L'expression de la vitesse élémentaire est donc 

x -\- (3/" 






et celle de la vitesse résultante 



V = / dy \ ûfo: sin 2 TT ( Fp — 

= / ^y \ dxÇ.Q%1'K 



(XX -4- ^y 



dx sin2 7r 



eux 4- (3/ 
\ 

at.x -h (3 



) 

1 • ' 

^ COSaTTïj 



X I 'f 

Il est aisé de voir que le deuxième terme du second 
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membre est nul. En effet, à tout élément découpé autour 
d*un point {x, y) correspond un élément égal autour du 
point (—a?, —y) symétrique par rapport à Torigine, et les 
termes correspondants de la dernière intégrale s'annulent 
deux à deux. 

La phase résultante de la vibration est donc la phase cor- 
respondant au rayon central, et ce théorème s'étend évidem- 
ment à toute ouverture qui possède un centre. 

L'intensité est mesurée par 

A*= / dy I û?^cos27r T"^ 

ou, en posant 

2 7raa , 2 7rÛ6 



A^ — i6a^b^ 



sin'a sin^a' 



«2 u'^ 



Les franges sont déterminées par les maxima et les mi- 

sin^w sin' m' 
nima des deux facteurs (*) — s— > — 7^ — Elles sont donc 

constituées par des cônes ayant respectivement pour axes les 
axes 0^ et Oj. Dans une faible étendue angulaire autour de 
la normale 0^ au réseau, ces cônes découpent sur un plan, 
de projection parallèle au réseau, des rectangles concen- 
triques dont les côtés sont parallèles à a? et à Oy. Les 
franges sont d'autant plus resserrées que les côtés a et b sont 
plus grands. Si l'un des côtés a ou b demeurant constant, 
l'autre décroît indéfiniment, les franges parallèles aux grands 
côtés demeureront seules visibles à la limite. 



(«) Voir t. III, 3« fascicule, p. 343. 
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CHAPITRE V. 

PHÉNOMÈNES DINTERFÉRENCE. 
LEURS APPLICATIONS. 



Influence des dimensions de la source. — Localisation des franges. — 
Influence de la constitution des raies spectrales. — Application à la 
fixation d'un étalon métrique. — Influence du mouvement de la Terre 
sur les phénomènes d'interférence. 

Ondes lumineuses stationnai res. — Photographie des couleurs. — 
Direction des vibrations de la lumière polarisée. 



INFLUENCE DES DIMENSIONS DE LA SOURCE. — LOCALISATION DES 
FRANGES D'INTERFÉRENCE. — Pour expliquer les phénomènes 
d'interférence d'une manière élémentaire (*), on suppose 
en général la source lumineuse parfaitement homogène et 
réduite à un point. Pratiquement on emploie des sources 
étendues et qui ne sont pas rigoureusement monochroma- 
tiques. Il en résulte des phénomènes que nous allons étudier 
sommairement. Nous nous occuperons d'abord de l'influence 
des dimensions de la source. 

Pour une source réduite à un point P, les franges sombres 
sont des hyperboloïdes de révolution ayant pour foyers les 
deux images P', P", de la source produites par l'appareil 
interférentiel. Ces franges divisent l'espace dans lequel les 
deux faisceaux interférents se superposent en une série de 
feuillets où les vitesses vibratoires à un même instant sont 
de signe contraire. On peut observer ces franges à toute 
distance. 

(') Voir t. III, 3* fascicule, p. 3i3. 
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11 n'en est plus de même si la source est formée de deux 
points distincts P et Q. Aux deux images P et P' correspond 
un premier système de franges obscures hyperboloïdes, aux 
images Q et Q' un second système nécessairement distinct 
Considérons la courbe suivant laquelle deux franges obscures 
de même ordre se coupent : cette ligne sera nécessairement 
obscure. L'ensemble des lignes ainsi obtenues définit une 
surface sur laquelle le phénomène d'interférence se trouve 
localisé. C'est sur cette surface que devra être pointé le mi- 
croscope servant à observer les franges : c'est de cette sur- 
face S qu'il faudra former une image réelle sur un tableau 
quand on voudra projeter le phénomène d'interférence. 

Si les deux points P et Q ne sont pas trop éloignés, une 
source linéaire continue PQ donnera lieu à des phénomènes 
pratiquement identiques. Une source linéaire, une fente 
étroite par exemple, donnera donc lieu en général à des 
franges localisées ; \di position de la surface S et l'orientation 
des franges sur cette surface dépendront en général de Torien- 
taiion de la fente par rapport à l'appareil d'interférences (*). 

Bornons-nous à fixer la position de la frange brillante cen- 
trale. Elle est donnée par l'intersection des plans M et N per- 
pendiculaires respectivement au milieu de P'P'' et de Q'Q'. 

I* Si ces deux droites sont égales et symétriques par rap- 
port à un plan, c'est-à-dire si elles peuvent former les côtés 
opposés d'un rectangle, les plans M et N coïncident; au voisi- 
nage de la frange centrale il n'y a plus de localisation. C'est 
le cas qui se présente avec les miroirs de Fresnel (*) ou avec 
le biprisme (•) quand la fente PQ est orientée parallèlement 
à l'intersection des miroirs ou à l'arête du biprisme. 

2» Si les deux droites P'P% Q'Q" sont seulement parallèles, 
les plans M et N sont aussi parallèles : les franges sont loca- 
lisées à V infini. 



( *) Pour tous les calculs relatifs à la localisation des franges, nous ren- 
verrons le lecteur aux travaux de MM. Mage db Lépinay et Fabrt, Journal 
de Physique, 2« série, t. X, p. 5; 3" série, t. III, p. 3i3; iSgi-g'i. 

(•) Voir t. III, 3* fascicule, p. 3o2. 

(') Voir t. III, 3* fascicule, p. 309. 
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3® Si les deux droites P'P", Q'Q" se coupent en leurs 
milieux 0, les plans M et N se coupent suivant une droite 
perpendiculaire au plan des images et passant parle point 0. 
Les franges sont localisées dans le plan bissecteur de Tangle 
aigu des deux images, etc. 

INFLUENCE DE LA CONSTITUTION DES BAIES SPECTRALES. — Si au 
lieu d'être monochromatique la source lumineuse est bichro- 
matique, comme la lumière émise par la double raie D du 
sodium, on sait déjà (*) que, pour des différences de marche 
toujours croissantes, les franges doivent alternativement pa- 
raître et disparaître suivant que les deux systèmes de franges 
correspondant à chacune des composantes monochromatiques 
sont concordants ou discordants. 

On ne possède pas de source véritablement monochroma- 
tique. Toute raie spectrale est comprise entre deux limites X 
et V assurément très voisines, mais entre lesquelles les inten- 
sités lumineuses peuvent varier d'après une loi arbitraire. La 
partie gauche a de la /ig. 36 représente la distribution des 
intensités lumineuses dans diverses raies (hydrogène, sodium, 
cadmium), d'après les recherches de M. Michelson ('). On a 
pris pour abscisses les longueurs d'onde. 

De cette constitution complexe des sources résulte une 
variation également complexe de la visibilité des franges, 
suivant la valeur de la différence de marche. M. Michelson 
définit la visibilité V par le rapport qui existe entre la diffé- 
rence maximum d'éclat Ij — I, de deux franges voisines (bril- 
lante et obscure) et la somme Ii-h Ij 



V = 






Connaissant la courbe des intensités d'une raie en fonction de 
la longueur d'onde, on peut calculer la variation de la visibi- 
lité des franges en fonction de la différence de marche ou 



(») Voir l. III, 3* fascicule, p. 824 et 325. 

(') M1CHEL8ON, Journal de Physique, 3* série, t. III, p. 10 à 17. 
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inversement. M. Michelson a déterminé expérimentalement 

la variation de la visibilité (courbes de droite b de l^/ig. 36). 

II en a déduit les courbes d'intensité (courbes de gauche a). 

Ces expériences ont établi que les raies rouge, verte el 

Fig. 36. 
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bleue du cadmium et particulièrement la première {fig. 36, 
n® 3) ont une constitution fort simple. Avec la raie rouge ou 
la raie verte la visibilité des interférences est encore très 
nette avec une différence de marche de 2o«™, c'est-à-dire de 
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l*ordre de 400000 longueurs d'onde, et Ton peut encore aller 
au delà. 

On voit donc que c'est essentiellement à la complexité 
des sources lumineuses qu'il faut attribuer la limitation du 
nombre des franges observables dans nos expériences. 

APPLICATION A LA FIXATION D'UN ÉTALON HÉTRiaUE. — La lon- 
gueur d'onde d'une radiation déterminée constitue un étalon 
de longueur parfait, car on peut le reproduire à volonté et il 
demeure toujours identique à lui-même. Le seul inconvénient 
qu'il présente, c'est son extrême petitesse par rapport aux 
longueurs qu'on a le plus communément à mesurer; mais 
il suffira, dans la pratique, de savoir comparer cet étalon à un 
autre plus maniable. A cet effet, il faut employer la plus 
grande différence de marche possible, compter le nombre de 
franges auquel elle correspond, et déterminer son rapport au 
mètre. 

Ce beau travail a été exécuté par M. Michelson (*), au 
Bureau international des Poids et Mesures. A cause de son 
importance extrême, nous croyons indispensable d'insister 
sur les diverses phases des observations qu'il comporte. 

Le phénomène d'interférence employé est celui des anneaux 
de Newton; la source, l'une des raies du cadmium. 

On réalise d'abord un étalon intermédiaire de i décimètre. 
Il consiste en une pièce de bronze portant à ses extrémités, 
mais à des niveaux différents, deux glaces plan-parallèles dont 
les faces antérieures sont argentées. La distance qui sépare 
ces deux plans a été ajustée, par des mesures purement 
métrologiques et à quelques longueurs d'onde près, au 
dixième de la distance entre les deux traits d'un mètre auxi- 
liaire de même métal. 

Pour évaluer directement cet étalon en longueurs d'onde, 
on devrait compter sans erreur un nombre énorme de franges. 
On tourne cette difficulté, comme nous allons le voir, par 
l'emploi d'une série d'étalons intermédiaires dont chacun est 



( ' ) Michelson, Mémoires du Bureau international des Poids et Mesures, 
U XI; Journal de Physique, 3* série, t. III, p. 5; 1894. 
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très sensiblement la moitié du précédent et dont le pluscouri 
a une longueur deo"*"*,39. Pour ce dernier seul on détermine 
directement le nombre des franges qui, pour la raie rouge du 
cadmium, a été trouvé de 121a plus une fraction. 

I» Appareil. — La Jîg. 87 donne le schéma de l'appa- 
reil employé. Il se compose essentiellement d'une glace de 
verre d, à faces optiquement planes et parallèles, et de deux 
miroirs plans Mi et M|. Le faisceau lumineux incident, formé 
de rayons parallèles, tombe sous une incidence de 4^^ sur la 



Fig. 37. 




M. 



glace G, dont la deuxième surface est légèrement argentée. 
Le faisceau transmis par Gi traverse une glace G), qui égalise 
les différences de marche des deux faisceaux et qui est sus- 
ceptible en outre d'un usage que nous indiquerons plus loin. 
Le faisceau se réfléchit ensuite sur Mj, traverse de nouveau G, 
et Gi et parvient à la lunette d'observation. Le faisceau réfléchi 
par Gi se réfléchit sur M, et sur la face postérieure de Gi; il 
se superpose alors au premier en produisant le phénomène 
d'interférence que l'on utilise. 
Les franges, qui sont toujours des sections coniques, peu- 
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vent se présenter sous deux aspects bien différents. Nous 
nommerons plan de référence Timage de Mi dans la face 
postérieure de G^ Si, le plan de référence coïncidant d'abord 
avec Mj, on yicline légèrement ce dernier miroir, les franges, 
dans la partie visible, sont des droites parallèles à l'inlersec- 
lion des deux plans. Si le plan de référence et le plan de IVIj 
sont parallèles et assez éloignés, le faible défaut de parallé- 
lisme du faisceau lumineux suffit à donner des franges circu- 
laires. M. Michelson a fait usage des premières en lumière 
blancbe et des dernières en lumière monochromatique. 

Supposons le miroir M2 fixe et déplaçons Mi normalement 
à son plan, à Taide d'une vis micrométrique; nous parvien- 
drons à rendre la différence de marche assez faible pour quo 
les franges rectilignes apparaissent en lumière blanche : Tune 
de ces franges {fig* 38) sera noire et pourra être repérée 
exactement. Au point correspondant la différence de marche 
sera nulle. 

a*» Mesure en longueurs d'onde de rétalon /. — Substituons 
actuellement au miroir Mj l'un des étalons de M. Michelson, 
par exemple l'étalon I. L'appareil est disposé pour juxtaposer 
deux étalons dont Tun (l'étalon I) demeurera fixe, tandis 
qu'on peut déplacer normalement l'étalon II à l'aide d'une 
vis micrométrique. On agit d'abord sur le miroir Mi pour 
amener le plan de référence en coïncidence avec le miroir 
inférieur de rétalon I; les franges rectilignes en lumière 
blanche apparaissent dans le quadrant inférieur à droite du 
champ de vision (Jig. 38 A, I). Si, à partir de cette position, 
on déplace le plan de référence d'une longueur rigoureuse- 
ment égale à celle de l'étalon 1, les franges rectiligneg repa- 
raissent en lumière blanche, mais cette fois à la partie supé- 
rieure du champ (Jîg. 38 B, I) et l'on a ramené la frange 
noire sous le même fil de réticule qui la recouvrait primiti- 
vement. 

Nous voulons déterminer le nombre de longueurs d'onde 
d'une certaine lumière monochromatique comprises dans 
une longueur égale à celle de l'étalon I. A cet effet nous dispo- 
sons l'un des miroirs de l'étalon II à une certaine distance du 
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plan de référence, de façon à obtenir des franges circulaires 
bien centrées {fig. 38 K, II) dans la moitié de gauche du 
champ, et nous utilisons à la fois les deux systèmes de 
franges. Les franges rectilignes ne servent qu'à fixer l'éten- 
due du mouvement à donner au plan de référence; on 

Fig. 38. 



compte le nombre de franges circulaires qui passent dans le 
champ, pendant ce mouvement : c'est précisément le nombre 
cherché. 

En général ce nombre de franges est fractionnaire, et il 
importe de fixer la fraction avec exactitude. On se sert, à cet 
effet, de la glace G, que l'on incline d'un très petit angle pour 
faire varier la différence de marche et ramener la tache cen- 
trale des anneaux circulaires à être parfaitement noire. La 
glace G, est supportée par une tige grosse et courte solide- 
ment fixée sur le corps de l'instrument ; on tord cette tige au 
moyen d'un ressort extrêmement faible, tendu par un fil que 
l'expérimenlateur enroule plus ou moins sur un tambour à 
tête divisée. On tare d'avance ce ressort, en déterminant i 
combien de divisions de la télé correspond un déplacement 
d'une frange entière pour la lumière monocbromatique con- 
sidérée. 

3" Vérifications. — Comme on connaît d'avance très ap- 
proximativement la longueur de l'étalon I et les longueurs 
d'onde des lumières monochromatiques employées, on peut 
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calculer le nombre de franges; riacertilude ne porte pra- 
tiquement que sur la fraction. Si les nombres entiers mesurés 
et calculés coïncident pour chacune des trois raies du 
cadmium on n'a pas à craindre d'erreur d'une ou plusieurs 
unités sur ces nombres. Tout TefFort de l'expérimentateur se 
portera donc sur la mesure de la fraction à ajouter au nombre 
entier. 

4® Comparaison de deux étalons intermédiaires, — Soient 
à comparer les étalons I et II. Nous ne ferons usage que des 
franges rectilignes. On amène d'abord le plan de référence 
en coïncidence avec le miroir A'^ de l'étalon II {fig. 89 a) et 
Ton déplace l'étalon I, à l'aide de sa vis micrométrique jusqu'à 
établir aussi la coïncidence de son miroir antérieur A' avec le 
plan de référence. L'aspect du champ est donné parlay?^. 4o A. 

Fig. 39. 

a h 




On déplace le plan de référence jusqu'à le faire coïncider 
avec le miroir B' de I {^/ig. 89 a et 4o B); puis on déplace 
l'étalon I jusqu'à ce que sa face antérieure A' coïncide de nou- 
veau avec le plan de référence demeuré immobile (Jig* 89 b 
et Jîg. 4o C); enfin on recule de nouveau le plan de réfé- 
rence jusqu'à ce qu'il coïncide avec B'. Si l'étalon II est exac- 
tement double de I, les franges rectilignes apparaîtront à la 
fois sur B' et B" {Jig. 3g 6 et 4o D ). C'est en eflfet ce qui arrive 
ordinairement à une ou deux franges près, et Ton mesure 
cet écart en ramenant exactement la frange achromatique du 
côté II, sous le fil du réticule. On détermine ainsi la diffé- 
rence e entre la longueur /' de l'étalon II et le double 2/ de 

J. et B. — i** suppl. Il 
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la longueur de l'étalon I. Enfin on exprime la longueur /' en 
longueurs d'onde des radiations employées. Cette opération 
fixe avec certitude le nombre entier de franges contenues 
dans /', mais pour avoir la fraction avec plus d'exactitude od 
a recours à une opération de contrôle. 

Celle-ci consiste à produire les franges circulaires aveeuDe 
position convenable du plan de référence, et à rendre succes- 

Fig. 4o. 
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sivement la tache centrale la plus noire possible dans la parlir 1 
supérieure et dans la partie inférieure du champ, par l'usagt | 
du compensateur. La comparaison des fractions mesurées | 
ainsi avec les trois couleurs simples employées et des fractions 
précédemment obtenues est en général très satisfaisante. Ellf 
fournit une garantie absolue en ce qui concerne la valeur du 
nombre entier adopté. 

On continue ainsi de proche en proche jusque l'étalon 
de 1. décimètre. 
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5<» Comparaison de l'étalon de i décimètre au mètre. — 
Quand on possède Tévalualion de ce dernier étalon en 
longueurs d'onde et fraction de longueur d'onde, on établit 
au moyen d'un microscope à micromètre la coïncidence d'un 
trait porté par l'étalon avec l'un des traits extrêmes du mètre. 
Puis on déplace dix fois l'étalon de sa propre longueur, en se 
servant à chaque fois des franges rectilignes en lumière 
blanche pour assurer la valeur du déplacement, comme on 
Ta déjà fait pour la comparaison de deux étalons inter- 
médiaires. Enfin on compare, au moyen d'un second micro- 
scope à micromètre, la position du trait de l'étalon par rapport 
au second trait terminal du mètre. 

Comme la longueur des étalons dépend de la température, 
que la longueur d'onde dans l'air d'une radiation donnée 
dépend de la température et de la pression, ces éléments 
doivent être déterminés à chaque mesure avec une approxi- 
mation telle que l'erreur sur le résultat final ne soit pas 
accrue de ce chef d'un dixième de longueur d'onde. 

6® Résultats. — Voici le résultat final de ces mesures. 
L'unité fondamentale du Système métrique est représentée 
par les nombres suivants de longueurs d'onde des trois radia- 
lions du cadmium dans l'air à 1 5* centigrades et sous la pres- 
sion de 760™°». 

Radiations rouges i°»= i553i63,6Xr, 

Radiations vertes . . . . i™ = 19662/49, 7 Xy, 
Radiations bleues i™ z=r 2083372 , i Xb, 

Les longueurs d'onde de ces radiations sont donc 

Xr=: 01^,64384722, 

>y=zoM',5o85824o, 
XB~o^ 47999 107, 

avec une incertitude probable de quelques unités surl'avant- 
dernière décimale. 

INFLUENCE DU MOUVEMENT DE LA TERRE SUR LES PHÉNOMÈNES 
D'INTERFÉRENCE. — - M. Veltmann a démontré (^) que : 1" si l'on 
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adopte l'h;y'pothèse de Fresnel sur rentraînement de Téther, 
2» si Ton néglige les quantités de Tordre de grandeur du 



u* 



carré ^ du rapport de la vitesse u de la Terre à la vitesse V 

de la lumière, les phénomènes de réflexion, de réfraction et, 
par suite, d'interférences ne sont pas modifiés par ce mouve- 
ment. Mais ce théorème ne subsiste pas si l'on conserve les 



M« 



termes en ^ • 

M. Michelson (*) a utilisé le dispositif interférenliel, em- 
ployé dans les expériences qui précèdent, à rechercher si 

l'influence des termes en ^ peut être mise expérimentale- 
ment en évidence. Supposons égales les longueurs OMi et 
OMj. Si la direction OM, (Jig> 87, p. i58) coïncide d'abord 
avec la direction du mouvement de la Terre et si l'on tourne 
l'appareil de 90®, on devra observer un déplacement des 
franges proportionnel à la longueur OMs et que l'on peut 
calculer a priori. Dans un premier groupe d'expériences 
cette longueur était de i™, 20; elle a été portée, par des 
réflexions supplémentaires, à 12"^ dans des expériences pos- 
térieures de MM. Michelson et Morley ('). Le déplacement 
qui, dans ce dernier cas, aurait dû être de ^^ ^^ frange, a 
toujours été inférieur à jV ^1- probablement à ^ de frange. 
L'hypothèse de Fresnel ne conduirait donc à des résul- 

tats exacts qu'aux quantités près de l'ordre de ^« Le mouve- 
ment de translation d'un système entraîné avec l'observateur 
n'exerce aucune influence appréciable sur les phénomènes de 
la réflexion et de la réfraction. 

ONDES LUMOTEUSES STATIONHAIRES. — Tous les phénomènes 
d'interférence que nous avons étudiés sont produits par la 
superposition d'ondes quasiparallèles. On n'avait pas réussi. 



<*) Foi/* t. III, 3* fascicule, p. 6^2. 

^*) MtcuËLsoN, Amer, Journal, 3' série, t. XXII, p. lao; 1881. 

(') Michelson et Morley, Amer, Journal, t. XXXIV, p. 333; 1887. 
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jusqu'à ces dernières années, à faire interférer des ondes 
incidentes avec les ondes réfléchies correspondantes, de façon 
à produire des ondes lumineuses stalionnaires, analogues 
aux ondes stationnaires des tuyaux sonores par exemple. 

La difficulté tient à la petitesse des longueurs d'ondes 
optiques. M. Wiener (*) Ta surmontée le premier par Tusage 
de la Photographie. Considérons un miroir plan sur lequel 
on reçoit normalement un faisceau parallèle de lumière mo- 
nochromatique. L'interférence des ondes directes et réflé- 
chies détermine une série de plans nodaux dont le premier se 
confond avec la surface du miroir; Tintervalle de deux plans 

nodaux consécutifs est égal à -• Si Ton a déposé à la surface 

^du miroir (une glace argentée) une couche d'une substance 
sensible dont le grain soit suffisamment petit par rapport à la 
longueur d'onde, nous admettons que cette couche demeure 
inaltérée sur les plans nodaux, tandis qu'elle sera attaquée 
au maximum au milieu de la distance de deux plans nodaux. 
Après fixation de l'épreuve, la couche sensible se trouvera 
donc cloisonnée par une série de plans parallèles au plan 
du miroir. 

Pour mettre ces franges planes en évidence, il suffirait de 
couper la couche impressionnée par un plan oblique; les 
franges linéaires ainsi produites seraient d^autant plus larges 
que ce plan serait lui-même moins incliné par rapport au 
plan du miroir. 

Il revient au même d'employer une couche sensible limitée 
par le plan du miroir et par une lame de verre serrée contre 
le miroir. Dans ces conditions, le miroir et la lame ne seront 
jamais rigoureusement parallèles, car, en l'absence de la 
couche sensible, on observe toujours des franges dues à l'iné- 
galité d'épaisseur de la lame d'air interposée. La couche sen- 
sible présentera la même inégalité, et, par le développement 
photographique, les franges linéaires apparaîtront convena- 
blement espacées pour l'observation. 

(») Wiener, Wied. Ann. t. XL, p. 2o3; 1890. Journal de Physique, 
2* série, t. X, p. 4o. 
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PHOTOGRAPHIE DES COULEURS. — M. Lippmann (*) a fait usage 
des ondes lumineuses slationnaires pour résoudre, d'une 
façon complète, le problème de la photographie des cou- 
leurs (*). 

Imaginons qu'après avoir réalisé l'expérience de M. Wiener 
sur une couche sensible parallèle, éclairée normalement par 
une lumière monochromatique, on fixe l'épreuve, puisqu'on 
l'éclairé normalement par de la lumière blanche; l'interfé- 
rence des rayons réfléchis sur les faces opposées des lamelles 
du cliché cloisonné donnera lieu au phénomène de la colora- 
tion des lames minces. Le cliché fonctionnera donc comme un 
résonateur. 11 se trouve accordé pour la longueur d'onde X, 
et par suite renverra sans altération la lumière de cette lon- 
gueur d'onde; mais il n'en sera pas de même pour une 
lumière de longueur d'onde peu différente X -h £ : deux rayons 
réfléchis par les deux faces d'une même lamelle présenteront 
déjà une différence de marche e; deux rayons réfléchis par 
la première et la /i^*"*® lamelle, une différence de marche m. 
Si le nombre des lamelles est suffisant, les rayons réfléchis 
reçus par l'œil présenteront toutes les différences de marche 
possibles et l'intensité résultante sera négligeable par rap- 
port à celle de la lumière de longueur d'onde X. Donc le 
speclre de la lumière réfléchie se réduira sensiblement à une 
bande très étroite de longueur d'onde moyenne X. 

Mais si l'on éclaire le cliché sous une incidence oblique, la 
longueur d'onde pour laquelle il est accordé devient de plus 
en plus grande à mesure que l'obliquité est plus forte; par 
conséquent, la lumière réfléchie sera caractérisée par une 
longueur d'onde de plus en plus grande, c'est-à-dire virera 
au rouge par une obliquité suffisante, quelle que soit la cou- 
leur simple qui a servi à produire le cliché. C'est ce que 
l'expérience vérifie parfaitement. 

Qu'arrivera-t-il si l'on forme sur la plaque sensible impres- 
sionnable l'image réelle d'un spectre? Aux points du cliché 



(•) LippMANN, Comptes rendus de l'Académie des Sciences f t. CXII, 
p. 274; 1891. 
(») Voir t. III, 3» fascicule, p. 278. 
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où se projetait Timage de la raie D, par exemple» le cliché 
prendra le cloisonnement correspondant à la longueur d'onde 
de la raieD, et ainsi de suite pour une longueur d*onde quel- 
conque. Si l'on éclaire ensuite normalement, par de la lumière 
blanche, ce cliché développé et fixé, la région où se formait 
rimage de la raie D ne renverra que la lumière correspon- 
dant à la raie D, et ainsi de suite, c'est-à-dire que la lumière 
réfléchie consiste en un spectre identique au spectre par 
lequel la plaque a été impressionnée. 

Après avoir photographié des spectres, M. Lippmann s'est 
demandé ce que donnerait l'expérience si l'on substituait à 
une couleur simple une teinte plate complexe comme celle 
de la lumière solaire tamisée à travers un verre de couleur. 
Le résultat expérimental est que la teinte réfléchie par le 
cliché est, sous une même incidence, identique à la teinte qui 
a servi à le produire. 

Dès lors le problème de la photographie des couleurs est 
résolu d'une manière complète. Si l'on projette sur la couche 
sensible l'image réelle d'un objet quelconque, comme dans la 
pratique courante de la Photographie, la lumière complexe 
émise par un point A de l'objet produira sur la matière sen- 
sible la modification convenable pour que le point A' du 
cliché, image du point A, éclairé sous la même incidence 
par de la lumière blanche, renvoie à l'œil la teinte exacte de 
la lumière émise par le point A. Le cliché réfléchira donc 
vers l'œil de l'observateur les mêmes couleurs que l'œil 
recevrait des points correspondants de l'objet : la photogra- 
phie sera revêtue de couleurs identiques à celles de Vohjet. 

D'ailleurs, si l'on vient à modifier l'incidence, toutes les cou- 
leurs se trouveront modifiées et cela d'une manière si rapide 
que bientôt on n'apercevra plus qu'une coloration rougeâtre 
et presque uniforme. L'expérience est des plus saisissantes. 

La difficulté pratique de la photographie des couleurs 
réside désormais exclusivement dans la préparation très déli- 
cate de la couche sensible (}). 



(^) Pour une théorie plus développée de la photographie des couleurs, 
voir Lippmann, Journal de Physique, 3» série, t. HI, p. 83; 1894. 
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DIBEGTIOH DES VIBRATIONS DE LA LITMlàBE POLABISÉE. - L'expé- 
rience de M. Wiener a été imaginée par son auleur en vue 
de trancher la question de la direction des vibrations lumi- 
neuses par rapport au plan de polarisation. 

Fresnel a admis que la vibration est perpendiculaire au 
plan de polarisation. 11 a fondé sur cette hypothèse notamment 
sa théorie de la double réfraction (*) et celle de la réflexion 
par les substances transparentes ('); et Ton doit reconnaître 
que la plupart des phénomènes de TOplique s'expliquent 
ainsi, d'une manière particulièrement simple. Mais Thypo- 
thèse de Fresnel ne paraît nullement nécessaire. NeumannO 
a donné une théorie de la réflexion dans laquelle il suppose 
la vibration lumineuse située dans le plan de polarisation; 
il admet de plus, contrairement à Fresnel, que le coefficient 
d'élasticité de Téther, au lieu d'être constant dans tous les 
milieux (*), est variable et que c*est la densité de Téther qui 
ne change pas. Grâce à la combinaison de ces deux hypo- 
thèses il parvient à des formules identiques à celles que 
Fresnel a déduites de la combinaison des hypothèses oppo- 
sées; par suite, la vérification expérimentale des formules de 
Fresnel laisse douteuse la direction que Ton doit assigner à 
la vibration polarisée. 

M. Wiener (*) répète l'expérience de la production des 
ondes stationnaires avec de la lumière polarisée et sous rinci- 
dence de 4^°. Il a ainsi établi expérimentalement que quand 
la lumière est polarisée dans le plan d'incidence les franges 
persistent, mais qu'elles disparaissent quand la lumière est 
polarisée perpendiculairement à ce plan. 



(•) Voir t. III, 3* fascicule, p. 899 à 40^* 

(') Voir t. III, 3* fascicule, p. 556 à 562. 

(') Neumann, Pogg. Ann. t. XXXII, 

(*) Voir t. III, 3* fascicule, p. 558. 

(•) Wied, Ann, t. XL, p. 2o3; 1890. Ann. de Ch. et de Ph.y 6* série, 
t. XXIII, p. 387. Journal de Physique, a* série, t. X, p. 4o. Au sujet de 
Ja discussion à laquelle cette célèbre expérience a donné lieu, voir dans 
le t. CXII des C. R, de V Académie des Sciences^ diverses Notes de 
MM. Cornu (p. 186 et 365), Poincaré (p. 325 et 456) et Potier (p. 383). 
Voir aussi Potier, Journal de Physique, 2* série, t. X, p. loi. 
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Pour tirer de ces expériences une conclusion sur le point 
en litige, admettons ainsi que nous l'avons déjà fait ci-dessus, 
que l'impression photographique résulte de la force vive du 
mouvement vibratoire de Téther, comme ] 'audition résulte de 
la force vive du mouvement vibratoire des molécules maté- 
rielles (*); c'est-à-dire que, dans le cas d'ondes stationnaires, 
la couche sensible doit demeurer inaltérée aux nœuds où la 
vitesse vibratoire est constamment nulle, tandis que l'énergie 
potentielle y est maximum; que l'altération est la plus grande 
possible aux ventres où la vitesse vibratoire est maximum et 
l'énergie potentielle constamment nulle. 

Cela posé, considérons d'abord le cas où, l'incidence étant 
de 4^% la lumière est polarisée dans le plan d'incidence. 

Si la vibration est perpendiculaire au plan de polarisation, 
comme le veut Fresnel, la vibration incidente et la vibration 
réfléchie sont parallèles; elles sont susceptibles d'interférer 
et les franges doivent persister, comme l'a montré en effet 
l'expérience. Si la vibration est dans le plan d'incidence 
(hypothèse de Neumann) les vitesses vibratoires sur le rayon 




N 



incident et sur le rayon réfléchi, passant par un même 
point i^fig^ 4ï)> sont rectangulaires; leur combinaison 
donnera lieu à une vibration elliptique exécutée dans le plan 
d'incidence, et l'on démontre sans peine que la vitesse vibra- 
toire ne peut pas devenir nulle. Il serait donc impossible qu'il 
se produisît des franges, ce qui est en contradiction formelle 
avec l'expérience. 



(') Voir ci-dessus, p. 112. 
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Considérons maintenant le cas où la lumière est polarisée 
perpendiculairement au plan dlncidence. Si la vibration est 
perpendiculaire au plan de polarisation (Fresnel), nous 
sommes dans le cas de la fig. l\\ et il ne peut y avoir de 
franges, ce que l'expérience confirme. Si la vibration est 
parallèle au plan de polarisation (Neumann), il doit y avoir 
des franges et Texpérience montre qu'il n'y en a pas. 

L'expérience de M. Wiener trancherait donc absolument 
le différend en faveur de Thypothèse de Fresnel, si lès expli- 
cations que nous venons de donner ne reposaient elles-mêmes 
sur une hypothèse qui, pour être fort probable, ne peut cepen- 
dant être considérée comme nécessaire. On pourrait, en effet, 
supposer que Timpression photographique résulte de l'absorp- 
tion de l'énergie potentielle du mouvement vibratoire, ce qui 
n'a rien d'absurde a priori. En ce cas l'impression photogra- 
phique, pour des ondes stationnaires parallèles au plan du 
miroir, se produirait aux nœuds et non aux ventres. La pelli- 
cule photographique serait comparable aux capsules mano- 
métriques(*)de M. Kœnigqui ne sont impressionnées qu'aux 
nœuds. 

Or le calcul montre que, dans le cas de l'incidence à 45*, 
si l'énergie cinétique a des maxima et des minima l'énergie 
potentielle est constante; si l'énergie cinétique est constante 
l'énergie potentielle a des maxima et des minima. Tout est 
donc renversé si c'est l'énergie potentielle et non l'énergie 
cinétique qui est efficace pour produire l'impression photo- 
graphique. La conclusion à tirer de l'expérience de M. Wiener 
est alors favorable à l'hypothèse de Neumann, incompatible 
avec celle de Fresnel. 

Nous devons donc nous borner à affirmer que l'hypothèse 
de Fresnel demeure jusqu'ici la plus simple et la plus satis- 
faisante des deux. 



(* ) Voir t. III, 1" fascicule, p. 5o. 
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